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EXTRAIT  DES   PROCÈS-VERBAUX   DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    23    JUIN    1871. 

Présidence  de   M.  Schutzenberger. 

M.  Maumené  expose  quelques  faits  relatifs  à  l'histoire  des  matières 
sucrées.  Il  présente  des  cristaux  volumineux  et  très-nets  de  la  combi- 
naison que  forme  le  sucre  de  canne  avec  le  sel  marin,  et  indique  la 
méthode  au  moyen  de  laquelle  il  les  a  obtenus.  On  fait  évaporer  un 
sirop  renfermant  100  parties  de  sucre  pour  13  parties  de  sel;  le  tout 
cristallise  confusément;  mais  si  on  verse  la  masse  sur  un  entonnoir  et 
si  Ton  fait  passer  un  certain  nombre  de  fois  le  liquide  écoulé  sur  la 
partie  solidifiée^  on  ne  tarde  pas  à  voir  des  cristaux  très-nets  se  for- 
mer et  grossir  dans  le  vase  inférieur.  Le  composé  ainsi  obtenu  forme 
des  prismes  droits  rectangulaires^  et  présente  la  même  composition  que 
le  glucosate  de  sel  marin, 

Cî4H»0«NaCl  +  4H0. 

M.  P£ligot  lui  avait  assigné  la  formule 

C?*H«0«iNaCl. 

De  plus,  contrairement  à  ce  qui  avait  été  dit  antérieurement,  le 
pouvoir  rotatoire  du  sucre  engagé  dans  cette  combinaison  n*est  pas 
Nouv.  s£r*9  t.  zv,  1871.  —  soc.  cbix.  1 
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modifié.  EofiD^  par  traitemeot  aa  nitrate  d'argent,  filtration  et  évapo- 
ration,  on  peut  régénérer  le  sucre  sans  qu'il  soit  modifié. 

M.  BocBGom  conminnique,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Bouchot, 
des  recherches  relatives  à  l'analyse  des  feuilles  de  séné  et  aux  prm- 
cipes  purgatib  que  celles-ci  renferment.  Il  fait  ensuite  connaître  les 
réactions  qui  s*effectuent  dans  rélectrolyse  de  l'acide  pbtaliqae.  Il 
avait  espéré  trouver  le  pbénylène  parmi  leurs  produits. 

M.  JcNGFLEiscH  a  chercbé  à  obtenir  le  même  carbure  d'hydrogène 
en  traitant  par  le  sodium  la  benzine  bichlorée  C^^H^Cl^.  La  réaction 
est  assez  complexe,  et  des  composés  organo-métalliques  prennent  nais- 
sance. Qes  recherches  sont  d'ailleurs  continuées. 

H.  P£T]T  indique  un  procédé  de  préparation  de  l'ésérine  et  une  réac- 
tion que  l'ammoniaque  exerce  sur  cet  alcaloïde  en  produisant  une 
matière  colorante  d'abord  rouge,  puis  verte,  et  enfin  bleue. 

Il  fait  connaître  diverses  expériences  relatives  aux  fermentations,  et 
discute  un  certain  nombre  des  théories  qui  ont  cours  à  ce  sujet. 

M.  Prunier  fait  remarquer  que  M.  Vée  d'abord,  puis,  plus  tard, 
M.  Duquesnel,  ont,  entre  autres  réactions  de  l'ésérine,  signalé  les  colo- 
rations qu'elle  fournit  sous  l'influence  des  alcalis.  Les  diverses  sub- 
stances rouge,  verte  et  bleue,  qui  prennent  naissance  successivement, 
peuvent  être  isolées  au  moyen  du  chloroforme. 


SÉANCE    DU    7    JUILLET     i87l. 

Frésidence  de  M.  FriedeU 

M.  JuNGPLEiscH  entretient  la  Société  de  quelques  expériences  en  voie 
d'exécution  sur  les  matières  explosibles,  pour  rendre  compte  des  phé- 
nomènes signalés  par  M.  Abel,  phénomènes  que  ce  dernier  explique 
par  une  espèce  de  syncbronisnoie  entre  les  vibrations  produites  par  le 
composé  déterminant  l'explosion  et  celles  résultant  de  l'explosion 
elle-même.  M.  Jungfleisch  pense  que  les  causes  de  ces  phénomènes 
sont  dépendantes  de  la  température  à  laquelle  la  matière  explosible 
est  soumise  et  des  produits  divers  qui  prennent  naissance  en  raison 
de  ces  températures  variables. 

M.  Berthelot  justifie  l'opinion  de  M.  Jungfleisch  en  rappelant  l'in- 
fluence qu'exerce  la  température  sur  un  grand  nombre  de  décompo- 
sitions; les  produits  changent  suivant  qu'une  matière  est  chauffée 
lentement  ou  subitement,  et  sont  généralement  plus  complexes  dans 
ce  dernier  cas;  l'azotate  d'ammoniaque,  par  exemple^  présente  des 
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phénomènes  de  ce  genre  :  si  on  le  chauffe  brusquement  il  donne, 
outre  Veau  et  le  protoxyde  d'azote,  de  l'azote,  du  bioxyde  et  du  per- 
oxyde d'azole. 

M.  Maumené  cite  également  un  fait  du  môme  ordre  :  si  Ton  fait 
tomber  un  fragment  de  charbon  sur  du  nitre  fondu,  à  337®,  il  peut 
s*y  maintenir  parfaitement  noir,  et  il  se  dégage  beaucoup  de  bioxyde 
d'azote.  Mais  pour  peu  qu'on  élève  un  peu  la  température^  il  se  pro- 
duit une  décomposition  brusque  du  nitre. 


SÉANCE    DU     21     JUILLET     1871. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

M.  DE  GiRABD,  de  Montpellier,  est  nommé  membre  non  résidant. 

MM.  DE  MoNTGOLFiER  ct  Chatin  sout  nommés  membres  résidants. 

M.  Friedel  présente  un  mémoire  de  M.  Scheurer-Kestner  sur  la 
gnize. 

M.  Bouchârdat  a  pu  reproduire  artificiellement  la  dulcite  en  trai- 
tant le  sucre  de  lait  interverti  par  l'hydrogène  naissant.  Cette  dulcite 
est  identique  avec  celle  qui  provient  de  la  manne  de  Madagascar. 
M.  Bouchârdat  poursuit  rétude  de  Taction  de  l'hydrogène  naissant  sur 
différentes  autres  matières  sucrées. 

M.  HoRsiN-DÉON  envoie  à  la  Société  un  mémoire  sur  Thydrosucrocar- 
bonate  de  chaux. 

M.  Bérabd  critique  le  procédé  de  M.  Schuller  pour  la  purification 
de  l'anthracène.  Ce  procédé^  mentionné  dans  le  numéro  de  novembre 
1870  du  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  consiste  à  chauffer  l'anthra- 
cène dans  un  courant  d'air  qui  en  facilite  la  volatilisation.  11  se  forme 
ainsi  sur  les  parties  froides  avoisinant  la  masse  fondue  des  bourrelets 
solides  qui  gênent  beaucoup  la  volatilisation.  Il  vaut  mieux  chauffer 
l'anthracène  dans  une  capsule^  encastrée  dans  une  planche^  recou^ 
verte  d'une  grande  cloche  dans  laquelle  il  vient  se  sublimer. 

M.  RiBAN  communique  à  la  Société  la  suite  de  ses  recherches  sur 
les  pouvoirs  rotatoires  dans  la  série  amylique,  en  parlant  d'alcools 
amyliques  de  diverses  provenances  (riz,  pomme  de  terre,  betterave), 
dont  le  pouvoir  rotatoire,  ainsi  qu'il  l'a  déjà  annoncé,  est  sensible- 
ment le  même.  La  déviation  moyenne  pour  ces  divejs  alcools  est  de 
2«,8'  sous  une  épaisseur  de  200"". 

Voici  un  tableau  résumé  des  déviations  observées  : 
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mm 


Déviations  sous  une  épaisseur  de  200 

GAUCHR.  NULLE.  DROITE. 

Alcool  amylique,  point           Amylène.                     Aldéhyde h°,V 

de  départ 2o,8'  Etheréthyl-amyUque.  Acide    valérique    de 

Alcool  amylique,  rési-  Talcool  amylique  ..  3*,30' 

duinattaqué,prépar.  ^^i^j^  valérique  de  la 

de  1  aldéhyde 2o,2V                                       valériane. 0o,20' 

Alcool   amy!. ,   résidu                                               j^^^^^  ^.^^^^^ ^o^8' 

mattaqué  dans  rac-  *  * 

tion  du  sodium i  o,7'                                      Acétate  d'amyle 0o,7' 

Alcool  amyl.,  régénéré  Oxalate  d'amyle 2%û0* 

de    l'oxal.    d'amyle  Araylsulfate  do  baryte, 

par  saponification..  2**,20 

Chlorure  d'amyle....  0°,25' 

M.  RiBAN  examine  en  ce  montent  les^  autres  dérivés  de  la  série 
amylique,  et  régénère  les  alcools  des  divers  élhers  de  celte  série;  les 
résultais  qu'il  a  obtenus  permettent  de  constater  que  le  plus  grand 
nombre  des  dérivés  amyliques  dévient  le  plan  de  polarisation  de  la 
lumière  en  sens  inverse  de  Talcool  amylique  générateur.  Le  chlorure 
d'amyle  seul  dévie  dans  le  môme  sens  que  l'alcool  correspondant. 

M.  Riban  discutera  ces  résultats  quand  il  aura  terminé  le  travail 
d'ensemble  qu'il  a  entrepris,  au  point  de  vue  optique,  sur  les  corps 
nombreux  de  la  série  amylique. 

MM.  Friedel  et  Silva  ont  fait  quelques  expériences  destinées  à  lever 
les  doutes  émis  par  M.  Berthe^ot  sur  l'identité  des  deux  propylènes 
chlorés  dérivés  du  méthylchloracétol  et  du  chlorure  de  propylène. 
Ayant  cherché  à  préparer,  par  l'action  du  chlore  sur  le  premier  de  ces 
propylènes,  un  composé  trichloré,  ils  ont  reconnu  que  le  chlore  agis- 
sait d'une  manière  tout  à  fait  différente  au  soleil  ou  dans  l'obscurité. 

Dans  la  lumière  diffuse,  faible^  ou  dans  l'obscurité^  au  lieu  d^'uii 
produit  d'addition,  on  obtient  presque  uniquement  un  produit  de  sub- 
stitution C3H*Cl*.  C'est  un  liquide  bouillant  entre  92  et  93%  qui  fixe  avec 
avidité  deux  atomes  de  brome  et  fournit  un  chlorobromure  C^H^Cl^Br^, 
bouillant  à  20o<».  A  la  lumière,  au  contraire,  il  y  a  simple  fixation  de 
chlore,  sans  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  et  formation  d'un  tri- 
chlorure  C3H5C13,  qui  bout  de  122  à  iW. 

Le.  propylène  bichloré,  traité  par  la  potasse  alcoolique,  fournil  un 
éther  chloré  C^H^LOC^H^  bouillant  à  110°. 

lies  mômes  particularités  se  reproduisent  pour  le  propylène  chloré 
venant  du  chlorure  de  propylène.  Il  fournit  dans  l'obscurité  un  chlo- 
rure C^H^Cl*,  bouillant  à  la  môme  température  que  celui  précédem- 
ment décrit  et  donnant  luî-môme  un  chlorobromure  qui  bout  à  205^, 


• 
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comme  celui  dérivé  du  propylène.  En  présence  de  ces  faits,  il  semble 
difficile  de  ne  pas  admettre  Tidenlité  des  deux  propylènes  chlorés. 


SÉANCE    DU    4    AOUT     1871. 

Présidence  de  M.  FriedeL 

M.  Terreil,  au  nom  d'une  commission  composée  de  MM.  Thoost, 
ScHLTZENBERGER  ct  Terreil,  lit  lo  rapport  sur  les  comptes  du  trésorier 
pendant  l'exercice  1870.  Sur  la  demande  du  rapporteur,  la  Société 
vole  à  l'unanimité  des  remerciements  à  Kï.  E.  Caventou,  son  trésorier. 

M.  Cornu  entretient  la  Société  d'expériences  sur  les  spectres  des  va- 
peurs métalliques.  Le  fait  capital  est  la  production  d'une  ligne  noire 
au  milieu  de  cerlaioes  raies  brillantes  du  spectre  de  Tare  de  électrique 
lorsqu'on  y  introduit  un  globule  métallique  (magnésium,  cadmium, 
zinc,  argent,  thallium,  etc.).  Le  phénomène  ne  se  manifeste  que 
lorsque  l'atmosphère  de  vapeur  est  relativement  épaisse,  ce  qu'on 
produit  en  rapprochant  beaucoup  les  charbons.  Les  raies,  d'abord 
très-fines  et  très-brillantes,  s'élargissent  de  plus  en  plus  à  mesure  que 
la  temp(5rature  s'dève,  et  finissent  par  présenter  celle  ligne  noire  qui 
constitue  le  phénomène  du  renversement  des  raies  par  absorption.  On 

j 

n'avait  jusqu'à  présent  renversé  que  la  raie  de  la  soude.  En  outre,  ces 
expériences  confirment  les  observations  contestées  du  P.Secchi  sur  le 
renversement  parliel  du  groupe  B  du  spectre  solaire,  aux  environs 
d'une  tache. 

M.  H.  ScHiFF  expose  ses  recherches  sur  les  relations  existant  entre 
Tacide  lannique  et  l'acide  gailique.  Le  tannin  conlenu  .dans  la  noix  de 
galle  paraît  être  un  glucoside,  car  le  glucose  étant  insoluble  dans 
l'éther,  il  ne  pourrait  être  obtenu  à  l'aide  de  l'extrait  élhéré  s'il  exis- 
tait dans  le  tannin  à  l'étal  de  mélange.  D'un  autre  côté,  on  peut  dimi- 
nuer la  quantité  de  glucose  produite  dans  le  dédoublement  du  tannin, 
et  M.  Slenhousedit  même  avoir  transformé  intégralement  le  tannin  en 
acide  gailique.  D'après  les  expériences  de  M.  Schiff,  Tacide  lannique 
est  de  l'acide  digallique,  et  il  a  pu  l'obtenir  artificiellement.  Sous  l'in- 
fluence de  Tacide  arsénique,  l'acide  gailique  fournit,  par  oxydation,  de 
l'acide  ellagique,  et  il  se  forme  en  môme  temps  une  substance  possé- 
dant les  caractères  du  tannin;  c'est  l'acide  digallique  : 

C14H10O9  =  2C7H605  —  H20. 
Il  se  forme  aussi  par  l'action  de  PCR  L'acide  sulfurique  transfoime 
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cet  acide  digallique  en  un  anhydride,  qui  est  Tacide  ru6gallique.  Dis- 
tillé avec  la  poudre  de  zinc,  il  donne  de  Tanthracène  C^^H^o. 

M.  Ch.  Girard  fait  remarquer^  relativement  à  l'emploi  de  la  poudre 
de  zÎDC  introduit  dans  l'usage  des  laboratoires  par  M.  Baeyer,  que 
cet  agent  réducteur  était  depuis  longtemps  en  usage  dans  rimpression 
des  toiles  peintes  pour  produire  certains  enlevages. 

M.  Gr'maux  rappelle  que  M.  Lauth  et  lui  ont  obtenu,  avec  Tacide  rufi- 
gallique,  un  hydrocarbure  différent  de  Tanthracène. 

M.  WiLLM  présente,  au  nom  de  M.  Henri  Liooyille,  deux  morceaux 
de  foies  atteints  de  dégénérescence  amyloïde  et  conservés  à  Tair  sans 
aucune  préparation,  Tun  depuis  février  1869,  Tautre  depuis  mai  1870, 
époques  où  chacun  des  deux  a  été  recueilli  sur  des  malades  offrant 
les  mômes  dégénérations  sur  d'autres  organes,  surtout  sur  le  rein  et 
la  rate. 

M.  luNGFLEiscH  communiquc  quelquos  cxpéricuces  relatives  à  la  pré- 
paration de  Toxygène  par  le  chlorate  de  potasse  (le  chlorate  de  potasse 
fond  à  170°)  en  présence  des  oxydes  de  manganèse,  de  fer,  etc.  Le  pro- 
loxyde,  le  sesquioxyde  et  l'oxyde  Mn^O*,  introduits  dans  du  chlorate 
en  fusion,  forment  du  permanganate  avec  dégagement  rapide  d'oxy- 
gène, ce  qui  n'a  lieu  avec  le  peroxyde  de  manganèse  que  lorsque  la 
température  atteint  le  rouge.  Avec  Toxyde  de  chrome,  il  y  a  produc- 
tion de  chromale,  dégagement  d'oxygène  ei  de  chlore  ;  avec  l'oxyde 
de  fer,  production  de  ferrate.  Ces  réactions  expliquent,  sans  l'inter- 
vention de  causes  physiques,  l'influence  qu'exercent  sur  le  dt^gage- 
ment  d'oxygène  de  petites  quantités  de  tous  ces  corps  susceptibles  de 
former  des  peroxydes. 

MM.  FRibDEL  et  SiLVA  ont  fait  agir  le  chlorure  d'iode  sur  le  chloro- 
forme, dans  l'espoir  d'obtenir  le  chloroiodure  de  carbone  CCl^I.  Il  s'éta- 
blit bien  une  réaction,  mais  elle  a  lieu  dans  un  autre  sens;  il  se  forme 
de  l'acide  chlorbydrique,  de  Kiode  libre  et  du  tétrachlorure  de  carbone. 
L'iodure  de  méthyle,  traité  par  le  chlorure  d'iode,  donne  du  chlorure 
de  méthyle  et  de  l'iode.  L'iodure  d'élhylese  comporte  de  môme.  Dans 
le  produit  de  la  réaction  de  Cil  sur  CC13H  on  trouve  toujours  une 
trace  d'un  composé  iodé.  C'est  très-probablement  CCPI  qui  se  forme 
d'abord,  et  qui  est  ensuite  détruit  par  le  chlorure  d'iode  : 

CC13I  +  Cil  =  CCI*  +  12. 
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Rapport  sur  les   comptes  du  trésorier   pour  l'exerciee  de  1890, 

par  une  eommissioii  composée  de 
MAI.  TROOST,  SCHUTZEMBERGER,  et  TERREUL, 

rapportenr. 

Messieurs^ 

Je  viens,  au  uom  do  la  Commission  chargée  d'examiner  les  comptes 
de  l'exercice  de  1870,  vous  rendre  compte  du  résultat  de  son  travail. 
Ce  travail  se  trouve  résumé  dans  le  tableau  suivant,  qui  contient  les 
recettes  et  les  dépenses  de  Tannée  1870. 

Recettes  de  V exercice  1870. 

fr.  c. 

Espèces  en  caisse  au  1"  janvier  1870 1 .536  10 

Reçu  des  membres  de  la  Société  en  1870 5.910  » 

Intérêts  des  obligations  appartenant  à  la  Société 1 .050  » 

Total  des  recettes 8.496  10 

Dépenses  de  Veacercice  1870. 

Compte  de  la  librairie  Hachette,  pour  le  Bulletin 4.493  20 

Location  de  la  salle  des  séances 800  » 

Traitement  de  Tagent  de  la  Société 400  » 

Traitement  du  sous-biblioihécaire 100  » 

Abonnements  aux  journaux 297  25 

.Frais  généraux,  impressions,  convocations,  affranchisse- 
ments, frais  de  recouvrement,  etc • 262  75 

Achat  de   trois    obligations  (Lyon-Méditerranée- fusion) 

au  porteur 886  50 

Total  des  dépenses...      7.239  70 

Excédant  des  recettes  au  1"  janvier  1871 1.256  40 

Balance 8.496  10 


Au  1*'  janvier  1870,  il  y  avait  en  caisse  360  jetons  de  présence,  et 
dans  le  courant  de  l'année  le  trésorier  en  a  reçu  255  en  payement  de 
cotisations,  ce  qui  forme  un  total  de  621. 

Sur  ce  nombre,  352  ont  été  distribués  aux  membres  qui  ont  assist 
aux  séances,  et  au  1«^  janvier  1871  il  en  restait  269  en  caisse,  ce  qui 
forme  le  total  de  621. 

Dans  le  courant  de  Texerdce  1870,  notre  trésorier,  profitant  da 
cours  peu  élevé  des  valeur^,  a  transformé  886  fr.  60  c.  en  trois  obliga- 
tions au  porteur,  ce  qui  porte  le  nombre  des  obligations  que  possède 
la  Société  à  73. 
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La  grande  perturbation  que  la  guerre  de  1870  a  apportée  dans 
l'existence  de  tous  a  fait,  Messieurs,  qu'un  grand  nombre  de  membres 
se  sont  trouvés  dans  Tinipossibilité  de  payer  leurs  cotisations;  cet  ar- 
riéré momentané  est  assez  considérable,  puisqu'il  s'élevait,  au  !•' jan- 
vier 1871,  à  la  somme  de  3,220  francs,  et  dans  cette  somme  ne  sont 
point  comprises  les  cotisations  dues  depuis  longtemps  par  un  certain 
nombre  de  personnes.  Nous  avons  donc  l'espérance  que  nos  collègues, 
en  retard  pour  des  causes  indépendantes  de  leur  volonté,  vont  bientôt 
s'acquitter  envers  la  Société. 

En  résumé,  l'actif  de  la  Société  chimique  de  Paris  se  composait,  au 
1«' janvier  1871,  de  1,256  fr.  40  c.  d'argent  en  caisse;  de  deux  litres 
nominatifs,  l'un  de  cinquante  obligations  et  l'autre  de  vingt;  et  de 
plus  de  trois  obligations  au  porteur,  en  tout  73  obligations. 

Enfin,  Messieurs,  nous  croyons  que  l'on  peut  ajouter  à  cet  actif  en 
caisse,  la  somme  de  3,220  francs,  montant  des  créances  solides  dnes 
à  la  Société. 

Nous  terminerons  ce  rapport,  Messieurs^  en  vous  disant  que  la  Com- 
mission a  de  nouveau  constaté  la  scrupuleuse  exactitude  des  livres  de 
notre  trésorier;  elle  a  approuvé  ses  comptes,  et  elle  vous  propose  de 
les  approuver  aussi;  elle  vous  propose  également  de  lui  voter  des  re- 
merciements pour  le  zèle  et  le  dévouement  qu'il  apporte  dans  l'ac- 
complissement d'une  tâche  aussi  délicate,  et  rendue  plus  difficile 
encore  en  1870,  par  les  tristes  événements  qui  ont  accablé  notre  mal- 
heureux pays. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Eleetrolyse  de  Taeide  phtaliqne,  par  H.  Edme  BOURGOIi^î. 

L'acide  pbtalique  étant  bibasique,  ses  sels,  soumis  à  l'action  du 
courant,  doivent  se  décomposer  ainsi  qu'il  suit  : 

C16H4i\l208  =  (C16H406  j-  02)    +  M2  (I) 

Pôle  positif.  Pôle  négatif. 

Il  peut  niaintenaDt  se  présenter  trois  cas  : 

1®  L'acide  se  régénère  et  il  ne  se  dégage  que  de  l'oxygOne  au  pôle 

positif, 

(Ci6H40«  +  02)  +  H202  =  C*«H«0«  +  02; 

(1)  H=il;  0  =  8;  C--6. 
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2<»  Il  se  produit  une  oxydation  normale,  constituant  ce  que  j*ai  ap- 
pelé ailleurs  la  réaction  caractéristiqibe  de  l'acide  organique, 

(C46H406  +  02)  =  2C204  +  C«H4; 

3**  I/acide  se  régénère  en  partie  et  le  reste  subit  une  oxydation  pro* 
fonde,  à  la  manière  de  Tacide  benzoïque,  par  exemple. 

Cela  posé,  voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  en  opérant  sur  Tacide 
phtalique  et  sur  ses  sels. 

I.  —  Acide  phtalique  libre. 

L'acide  sur  lequel  j'ai  opéré  a  été  purifié  en  le  dissolvant  à  deux 
reprises  différentes  dans  les  alcalis,  et  en  le  précipitant  par  l'acide 
chlorhydrique,  puis  en  le  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'eau 
bouillante  (1).  Ainsi  obtenu,  il  se  présente  sous  forme  de  cristaux 
parfaitement  blancs, trôs-solubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  peu  so- 
lubles  dans  l'eau  froide  :  100  parties  d'eau,  saturées  soit  par  une  agi- 
tation prolongée  en  présence  d'un  excès  d'acide,  soit  à  l'aide  d'une 
dissolution  faite  à  chaud  et  refroidie  lentement,  contenaient  0.5276  à 
la  température  de  12°,  ainsi  que  le  démontre  le  dosage  suivant  : 

0.494  (S2H208)  exigeant  426  div,  de  baryte. 

100  p.  de  la  solution  saturée  ont  exigé     268  div.  6 

166X0.494X268.6 

Cet  acide,  desséché  à  100°,  est  du  reste  parfaitement  pur,  comme  le 
prouve  la  détermination  suivante,  faite  en  vue  de  vérifier  son  équi- 
valent : 

Matière  0.268 

ayant  exigé  pour  la  saturation  136  div.  de  baryte; 

Ce  qui  donne  pour  l'équivalent 

426X98XQ'268 
"^  ■"        0.494  X  «36  -  ^^^•^- 

L'acide  que  l'on  obtient,  soit  par  précipitation,  soit  par  cristallisa- 
lion  dans  l'eau  et  dessiccation  à  la  température  ordinaire,  présente 
exactement  la  même  composition;  l'acide  phtalique,  dans  ces  circons- 
tances, ne  donne  donc  pas  naissance  à  un  hydrate. 

La  dissolution  aqueuse  d'acide  phtalique  conduit  mal  le  courant.  Il 
ne  se  manifeste  qu'un  faible  dégagement  de  gaz,  car  dans  l'espace  de 

(1)  Le  produit  primitif,  qui  était  déjà  fort  beau,  a  été  très-obligeamment  mis  à 
ma  disposition  par  M.  P.  Depouilly. 
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deux  jours,  à  Taide  de  dix  éléments  de  Bunseo,  je  n'ai  obtenu  que 
36CC.5  de  gaz  au  pôle  positif.  Ce  gaz  est  de  l'oxygène  pur,  provenant 
exclusivement  de  Tacide.  En  effet,  si  Ton  examine  à  la  fin  de  l'expc- 
rience  les  liquides  contenus  dans  chaque  compartiment,  on  constate 
que  Tacide  s'est  régulièrement  concentré  dans  le  compartiment  posi- 
tif, et  ce  phénomène  suffit  à  lui  seul  pour  rendre  compte  du  dégage- 
ment du  gaz. 
Dans  ces  cas,  la  concentration  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

IQcc  liq.  primitif  ont  exigé   pour  la 

saturation  15.5  de  baryte 

après  l'expérience  j  [ij  P^/g'^i^f     21.5       - 

En  résumé,  Teau  n'est  pas  décomposée  par  le  courant^  et  l'acide  est 
seul  éiectrolysé,  d'après  l'équation  suivante  : 

C16H608  =z=  (C*6n*0«+02)  -}-  H*. 
Au  pôle  poèitif, 

(C«6H*06  4-  02)  I  H202  =  C*»H«08  +  02. 

IL  —  PflTALATE   NEUTRE  DE  POTASSE. 

Ce  sel,  en  solution  concentrée,  s'électrolyse  facilement.  Au  pôle  né" 
gatif,  il  ne  se  dégage  que  de  l'hydrogène  et  le  compartiment  corres- 
pondant devient  fortement  alcalin;  au  pôle  positif,  il  se  dépose  bien- 
tôt sur  l'électrode  une  couche  cristalline,  et  Ton  recueille  de 
l'oxygène  contenant  des  quantités  sensiblement  égales  d'acide  carbo- 
nique et  d'oxyde  de  carbone. 

Voici  l'analyse  du  gaz  après  24  heures  : 

Div.  gaz  3d3.5  I  pgru *q  k 

Après  l'action  de  la  potasse  335      {  ^  ^  —    i»-5 

»  »     du  pyrogallale  21       )     0^    =  314 

»  »     du  chlorure  acide        1.5  j  C^O^  =    19.5 

D'où  l'on  déduit  : 

Acide  carbonique  5.3 

Oxyde  de  carbone  5.5 

Oxygène  89.2 

Le  dépôt,  bien  lavé  à  l'eau  distillée  froide,  puis  desséché  à  llOo,  ast 
constitué  par  de  l'acide  phtalique  pur.  En  effet,  0.323  de  ce  produit 
ayant  exigé  pour  sa  saturation  163  div.  8  de  baryte,  on  a  pour  équiva- 
lent : 

426  X  9^  X  Û'323 

""^       0.494X163.8 =  ^^^-^^ 
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De  ce  qui  précède,  on  doit  conclure  que  le  courant  st'pare  les  élé- 
ments du  sel  en  deux  parties  :  le  métal  alcalin  va  au  pôle  négatif, 
tandis  que  le  reste  des  éléments  est  mis  en  liberté  à  l'autre  pôle. 

Cependant,  pour  avoir  une  expression  exacte  du  phénomène,  il  faut 
ajouter  qu'une  petite  quantité  d'acide,  au  moment  où  celui-ci  prend 
naissance,  est  oxydée  au  pôle  positif,  avec  production  d'eau,  d'acide 
carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  d'après  une  équation  analogue  à  la 
suivante  : 

C16H608  +  120«  =  3H«0«  +  4C«0*  +  4C202. 

m.  —  Phtalate  de  potasse  et  alcali. 

Daus  l'espoir  de  réaliser  la  réaction  caractéristique  de  l'acide  phta- 
lique,  j'ai  opéré  sur  une  solution  concentrée  de  phtalate  additionnée 
de  potasse  caustique. 

Le  mélange 

4  C46H*K208  +  KH02 

se  comporte  absolument  de  la  même  manière  que  le  sel  neutre;  il  se 
dépose  de  l'acide  phtaiique  sur  l'électrode  positif  et  il  ne  se  forme  pas 
trace  de  phénylène  ou  d'un  carbure  analogue  dans  celte  circonstance. 
Môme  résultat  négatif  avec  une  dissolution  faite  à  équivalents  égaux. 
Dans  les  deux  cas,  l'oxygène  contient  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'oxyde  de  carbone,  mais  l'oxydation  est  peu  énergique. 

En  résumé,  l'acide  phtaliqùe  est  très-stable  vis-à-vis  du  courant,  et 
on  peut  le  comparer  sous  ce  rapport  à  l'acide  camphorique  et  h 
J'acide  benzoïque,  qui  ne  donue  pas  de  phényle  dans  les  mêmes  con- 
ditions. 

Les  acides  aromatiques  mettent  nettement  en  évidence  l'action  fon- 
damentale du  courant,  puisqu'ils  se  régénèrent  au  pôle  positif,  à  la 
manière  de  l'acide  sulfurique,  par  exemple. 

Parmi  les  acides  aromatiques,  je  n'ai  rencontré  jusqu'ici  que  les 
acides  galiique  et  pyrogallique  susceptibles  de  s'oxyder  avec  une 
grande  énergie  ;  l'oxydation  est  telle  qu'il  ne  se  dégage  tout  d'abord 
pas  trace  de  gaz  au  pôle  positif;  puis,  quand  cette  action  est  satis- 
foite,  on  obtient  un  gaz  qui  renferme  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde 
de  carbone  et  de  l'oxygène. 

H  serait  intéressant  de  soumettre  à  une  même  série  d'épreuves 
l'acide  téréphtaiique,  afin  de  voir  s'il  se  comporte  comme  son  isomère, 
l'acide  phtaiique. 
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Recherches  chimiqaes  et  physiologiques  sur  la  nature  des  principes 

purgatifs  du   Héné  de  la  Palthe, 
par  mil.  Edme  BOIIRGOIIV  et  E.  BOIJCDCT. 

Le  séné  a  été  examiné  anciennement  par  Bouillon-Lagrange  et  par 
Braconnot,  puis  par  Lassaigne  et  FeneuUe,  plus  récemment  enfin  par 
Ludwig,  Balka,  Kubly  et  Dragendorff. 

Bouillon-Lagrange  a  préparé  une  eau  distillée,  d'une  odeur  nau- 
séeuse, légèrement  purgative,  mais  iln*a  pu  isoler  aucun  principe  dé- 
fini. 11  en  est  de  môme  de  Braconnot  qui  attribue  les  propriétés  du 
séné  à  une  matière  amère,  sorte  d'extrait  aqueux  d'une  nature  com- 
plexe. 

Les  résultats  obtenus  par  Lassaigne  et  Feneulle,  en  182t,  sont  plus 
importants.  Ces  chimistes  ont  préparé  un  produit  auquel  ils  ont  cru 
devoir  donner  le  nom  de  cathartine  et  auquel  ils  ont  attribué  les  pro- 
priétés spéciales  du  séné.  Disons  de  suite  que  ce  mot  de  cathartine  ne 
doit  pas  être  conservé  dans  la  science,  car  le  produit  qu'il  désigne, 
ainsi  que  l'un  de  nous  le  démontrera,  n'est  pas  un  principe  défini  : 
c'est,  en  dernière  analyse,  une  sorte  d'extrait  hydroalcoolique  purifié. 

D'après  Dragendorff  et  Kubly,  le  séné  doit  ses  propriétés  à  un  acide 
particulier,  l'acide  catharlique;  mais  il  est  à  noter  que  ces  savants, 
pas  plus  que  ceux  qui  précèdent,  ne  donnent  dans  leur  mémoire  les 
détails  d'expériences  précises  qui  puissent  légitimer  cette  assertion. 

En  présence  de  ces  résultats  contradictoires,  nous  avons  pensé  Çu'il 
serait  intéressant  de  faire  de  nouvelles  recherches  sur  le  séné,  notam- 
ment de  déterminer  la  nature  du  corps  ou  des  corps  auxquels  il  faut 
attribuer  les  propriétés  purgatives  de  ce  prédeux  médicament. 

Après  quelques  essais  préliminaires  qu'il  e?t  inutile  de  rappeler 
ici,  voici  la  marche  que  nous  avons  suivie  dans  cette  recherche  déli- 
cate. 

Un  kilogramme  de  séné  de  la  Palthe,  mondé  d'arguel,  est  traité  par 
dix  fois  son  poids  d'eau  distillée  bouillante.  Après  24  helires  d'infusion, 
la  masse  est  exprimée  et  le  liquide  filtré  est  évaporé  au  bain-marie  de 
manière  à  obtenir  deux  litres  de  produit.  On  y  ajoute  alors  son  vo- 
lume d'alcool  ordinaire,  ce  qui  donne  lieu  à  la  formation  d'un  abon- 
dant précipité  que  l'on  recueille  à  part.  Le  liquide,  débarrassé  de 
ce  principe,  est  ramené  par  évaporalion  au  poids  d'un  kilogramme. 

C'est  ce  produit  qui  nous  servira  à  préparer  :  d'une  pari,  la  ca- 
thartine de  Lassaigne  et  Feneulle;  d'autre  part,  l'acide  cathartique  de 
Dragendorff  et  Kubly. 
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Cela  posé,  nous  allons  examiner  dans  ce  mémoire  : 

1*  La  matière  mucilagineuse; 

fl^  Le  liquide  extractif  ; 

3*  La  cathartine; 

4*  L'acide  cathartique  ; 

5  Une  matière  nouvelle; 

6"  L'acide  chrysophanique  du  séné. 

I.  —  Matière  mucilagineuse. 

Elle  existe  en  grande  quantité  dans  le  séné^  qui  en  renferme  eavi- 
ron  la  dixième  partie  de  son  poids. 

Elle  se  sépare  immédiatement  lorsqu'on  ajoute  à  une  infusion  con- 
centrée de  séné  son  volume  d'alcool  à  4o°.  Par  le  repos,  elle  se  ras- 
semble à  la  surface  du  liquide^  ce  qui  permet  de  l'enlever  avec  faci- 
lité; on  la  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  Talcool  pour  la  débar- 
rasser du  liquide  extractif  qui  l'imprègne. 

En  la  dissolvant  ensuite  dans  son  volume  d'eau  distillée,  on  obtient 
une  solution  un  peu  loucbe  et  filante,  d'une  saveur  mucilagineuse 
nullement  amère.  C'est  cette  solution  qui  a  été  tout  d'abord  expéri- 
mentée et  qui  nous  a  donné  les  résultats  suivants. 

Effets  physiologiques.  Nous  avons  donné  la  matière  mucilagineuse  du 
séné  à  quinze  enfants  de  cinq  à  treize  ans,  à  la  dose  de  5,  de  6,  de  10 
et  de  15  grammes.  Huit  fois,  c'est-à-dire  dans  la  moitié  des  cas,  l'effet 
a  été  nul;  chez  les  sept  autres,  il  y  a  eu  un  léger  effet  purgatif. 

Il  semble  donc  que  la  matière  mucilagineuse  du  séné^  à  Tétat  de 
pureté,  n'est  pas  purgative,  puisqu'à  la  dose  de  15  grammes,  ,qui  ré- 
pondent à  150  grammes  de  feuilles,  elle  peut  ne  rien  produire. 

On  s'explique,  du  reste,  d'une  manière  très-simple  comment  la  ma- 
tière mucilagineuse  du  séné  peut  exercer  parfois  une  légère  action 
purgative.  En  effet,  le  produit  de  Dragendorff  et  Kubly,  qui  est  actif 
comme  on  le  verra  plus  loin,  est  insoluble  dans  l'alcool  concentré  : 
on  conçoit,  dè§  lors,  qu'une  petite  quantité  de  ce  produit  puisse  ac- 
compagner la  matière  mucilagineuse,  et  qu'il  soit  difficile  d'en  priver 
cette  dernière  d'une  manière  rigoureuse. 

En  résumé,  cette  matière  mucilagineuse  ne  doit  pas  être  regardée 
comme  l'un  des  principes  purgatifs  du  séné. 

II.  —  Liquide  extractif. 
L'infusion  de  séné,  privée  par  Talcool  de  la  matière  précédente,  a 
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été  évaporée  au  bain-marie  à  une  douce  chaleur,  de  manière  à  la 
débarrasser  en  grande  partie  de  Talcool  et  à  obtenir  facilennent  nne 
quantité  de  liquide  égale  au  poids  de  feuilles  primitivement  em- 
ployées. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  une  sorte  de  préparation  normale  qui 
va  nous  servir  de  point  de  repère  pour  comparer  entre  eux  les  divers 
principes  retirés.  Il  est  d'une  couleur  jaune-brun  foncé,  possède  une 
saveur  amère,  légèrement  nauséeuse;  il  ne  précipite  ni  par  Teau,  ni 
par  l'alcool  ordinaire,  mais  il  donne  avec  l'alcool  absolu  un  précipité 
assez  abondant,  comme  nous  l'indiquerons  plus  loin. 

Effets  physiologiques.  Les  effets  de  ce  liquide,  qui  représente,  à  pro- 
prement parler,  l'infusion  de  séné,  sont,  comme  on  devait  s'y  attendre, 
très-marqués  sur  la  sécrétion  et  les  contractions  de  l'intestin. 

Nous  l'avons  administré  à  trente-et-un  enfants  de  cinq  à. quinze  ans, 
et  nous  n'avons  rencontré  que  trois  individus  cbez  lesquels  il  n'y  ait 
pas  eu  d'effet  notable;  encore  chez  un  de  ces  derniers,  le  liquide  a-t-il 
été  vomi.  Trois  ont  eu  des  nausées,  et  quatorze  enfin  ont  eu  quelques 
coliques.  Les  doses  ont  varié  entre  6  et  30  grammes  (1). 

in.  —  Cathartine. 

Pour  préparer  ce  produit,  Lassaigne  et  FeneuUe  ont  suivi  un  pro- 
cédé assez  compliqué.  Ils  épuisent  d'abord  le  séné  par  l'éther,  puis 
traitent  le  résidu  par  l'eau  et  distillent  en  partie.  Le  décoctum  resté 
dans  la  cornue,  exprimé  et  filtré,  est  ensuite  traité  par  l'acétate  neu- 
tre de  plomb,  ce  qui  donne  lieu  à  un  précipité  abondant  que  l'on  re- 
jette. Le  liquide^  débarrassé  de  l'excès  de  réactif  par  un  couran^ 
d'acide  sulfhydrîque,  est  repris  par  de  l'alcool  rectifié,  et  la  solution 
alcoolique  est  ensuite  évaporée  en  ^consistance  d'extrait;  celui-ci  est 
repris  par  de  l'alcool  acidulé  avec  de  l'acide  sulfarique,  puis  filtré  pour 
séparer  le  sulfate  de  potasse  insoluble  dans  la  solution.  Précipitant 
enfin  l'acide  en  excès  par  l'acétate  de  plomb,  traitant  de  nouveau 
par  l'hydrogène  sulfuré,  filtrant  et  évaporant  à  siccité,  on  obtient  en- 
fin la  cathartine,  corps  qui,  suivant  les  auteurs^  est  au  séné  ce  que 
l'éméline  est  à  Tipécacuanha. 

Le  traitement  par  l'éther  et  la  distillation  sont  deux  opérations  inu- 
tiles. On  peut  préparer  très-exactement  le  môme  produit,  et  cela  plus 
simplement,  de  la  manière  suivante  : 

Un  kilogramme  de  séné  est  traité  à  deux  reprises  différentes  par 

(1^  Voir,  pour  plus  de  détails,  Bulletin  de  thérapeutique  (15  Janvier  1870). 
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huit  à  dix  fois  son  poids  d'eau  distillée  ;  on  porte  à  rëbulUtion,  on 
laisse  refroidir  et,  après  24  heures^  on  exprime  fortement,  puis  on 
filtre.  On  réunit  les  deux  liquides,  on  évapore  au  bain-marie  de  ma- 
nière à  obtenir  deux  litres  de  produit,  que  l'on  traite  par  Talcool  ordi- 
naire afin  de  séparer  la  matière  mucilaginense.  On  cbasse  Talcool  et 
on  ajoute  au  résidu  de  l'acétate  neutre  de  plomb,  ce  qui  donne  lieu  à 
un  abondant  précipité  que  Ton  rejette.  On  sépare  l'excès  de  plomb  à 
Taide  de  l'acide  sulfhydrique,  puis  le  liquide  filtré,  évaporé  en  consis- 
tance sirupeuse^  est  traité  par  de  I*alcool  à  85<*;  on  filtre  et  on  ajoute 
avec  précaution  de  Tacide  sulfurique  très-élendu,  jusqu'à  cessation 
de  précipité  ;  on  filtre  de  nouveau  et  on  évapore  à  siccité. 

La  matière  ainsi  obtenue  est  d'une  couleur  jaune  rougeâtre,  d'une 
saveur  amère  et  nauséeuse^  rappelant  celle  de  l'infusion  de  séné. 
Elle  est  hygrométrique,  soluble  dans  l'eau  et  dans  raicool,  mais  non 
complètement  insoluble  dans  l'éther  comme  l'indiquent  à  tort  Las- 
saigne  et  Feneulle.  Enfîn^la  solution  aqueuse,  qui  précipite  abondam- 
ment par  le  sous-acétate  de  plomb,  prend  une  coloration  plus  foncée 
sous  l'influence  des  alcalis. 

Effets  ^physiologiques.  N'ayant  rien  obtenu  à  la  dose  de  2d  centi- 
grammes à  1  gramme,  nous  avons  donné  de  5  à  iO  grammes  à  des 
enfants  de  six  à  treize  ans;  dans  sept  cas,  il  n'y  a  eu  qu'un  résultat 
négatif.  En  observant  que  le  séné  ne  fournit  environ  que  la  trentième 
partie  de  son  poids  de  cathartine,  ou  constate  que  cette  préparation 
n'a  évidemment  pas  la  puissance  du  liquide  extractif,  et  que  par  suite 
elle  ne  peut  prétendre  à  représenter  à  elle  seule  le  principe  purgatif 
du  séné. 

IV.  —  Matière  nouvelle. 

Cette  substance,  qui  est  très-soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
ralcool  concentré  et  insoluble  dans  l'étber,  s'obtient  comme  produit 
secondaire  dans  la  préparation  de  la  catbartine.  On  opère  ainsi  qu'il 
suit. 

Après  avoir  séparé  de  l'infusion  de  séné  la  matière  mucilagineuse, 
on  concentre  la  solution  et  l'on  y  ajoute  de  l'acétate  neutre  de  plomb  ; 
le  liquide  filtré,  débarrassé  de  l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sul- 
furé, est  évaporé  en  consistance  sirupeuse,  puis  traité  par  l'alcool 
concentré  :  le  résidu  insoluble  dans  ce  véhicule  contient  le  produit  en 
question.  On  dissout  le  tout  dans  un  peu  d'eau,  on  filtre  et  on  préci- 
pite de  nouveau  par  l'alcool;  en  répétant  deux  ou  trois  fois  ce  traite- 
ment, on  obtient  la  matière  désignée,  suffisamment  pure  pour  être 
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soumise  à  quelques  expériences  chimiques.  Elle  a  été  dissoute  dans 
Teau,  de  manière  à  obtenir  une  solution  au  dixième. 

Efeis  'physiologiques.  Nous  l'avons  fait  prendre  à  1*  dose  de  1  gramme 
à  cinq  enfants,  qui  n'en  ont  aucunement  ressenti  les  effets.  Il  n'y  a  eu 
ni  nausées,  ni  coliques,  ni  évacuations.  Les  mômes  enfants,  deux  jours 
après,  ont  pris  cliacun  2  grammes  de  ce  produit,  et  le  résultat  a  été 
également  négatif.  Même  insuccès  le  jour  suivant,  à  la  dose  de 
5  Grammes. 

V.  —  Acide  cathartique. 

Nous  avons  préparé  cet  acide  de  la  manière  suivante  : 
Une  infusion  faite  avec  1  kilogramme  de  sénéde  la  Palthe  a  été  con- 
centrée, puis  précipitée  par  l'alcool  ordinaire,  afin  de  séparer  la  ma- 
tière mucilagineuse.  Le  liquide,  évaporé  en  consistance  sirupeuse,  a 
été  traité  par  l'alcool  absolu.  On  obtient  ainsi  un  corps  noirâtre  que 
Ton  dissout  dans  l'eau  et  que  l'on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  Ce  produit,  qui  est  l'acide  cathartique  impur  de  Dragendorff 
et  Kubly,  a  été  dissous  à  chaud  dans  de  l'alcool  à  60°.  Enfin,  la  solu- 
tion ainsi  obtenue  ayant  été  évaporée  en  partie  et  exactement  saturée 
par  une  solution  étendue  de  potasse,  l'acide  cathartique  a  été  de  nou- 
veau mis  en  liberté  par  l'acide  chlorhydrique. 

Un  kilogramme  de  séné  donne  6  à  7  grammes  d'acide  cathartique 
ainsi  purifié. 

Cet  acide  est  insoluble  dans  l'eau.  Afin  de  l'administrer  en  solution 
aqueuse  et  dans  un  état  analogue  à  celui  dans  lequel  il  existe  dans  la 
plante,  c'est-à-dire  à  l'état  de  sel,  il  a  été  exactement  saturé  par  une 
dissolution  étendue  de  potasse,  de  manière  à  obtenir  une  solution 
au  !/100,  chaque  gramme  de  ce  liquide  répondant,  par  conséquent,  à 
un  centigramme  d'acide  cathartique. 

Effets  physiologiques.  Sur  sept  malades  qui  ont  pris  3  centigrammes, 
quatre  fois  la  préparation  a  été  sans  effet.  A  la  dose  de  30  centi- 
grammes, l'effet  purgatif  est  constant,  mais  peu  énergique. 

L'acide  cathartique  ne  peut  à  lui  seul  représenter  toute  l'action  . 
purgative  du  séné.  En  effet,  en  admettant  que  le  séné  renferme  la 
centième  partie  de  son  poids  de  cet  acide,  ce  qui  est  certainement  un 
maximum,  30  centigrammes  correspondent  à  30  grammes  de  feuilles 
et,  par  suite,  à  30  grammes  de  liquide  extractif  ;  or  ce  dernier  exerce 
à  cette  dose  une  action  beaucoup  plus  énergique. 

VI.  —  Acide  chbysophanique. 
Nous  venons  de  dire  que  la  cathartine  de  Lassaigne  et  FeneuUe  n*é- 
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tait  pas  un  principe  diîfini,  mais  qu'elle  devait  ôlre  considérée  comme 
un  mélange  de  plusieurs  corps  dont  l'un  au  moins  était  purgatif. 

Sans  chercher  à  définir  ici  exactement  la  nature  de  ce  mélange,  ce 
que  Tun  de  nous  se  réserve  de  faire  ultérieurement,  il  nous  a  paru 
intéressant  de  recherchera  quelle  partie  de  ce  produit  il  fallait  attri- 
buer les  propriétés  purgatives  de  la  cathartine. 

La  cathartine  a  élé  agitée  fortement  avec  de  l'éther  privé  d'alcool,  et 
ce  traitement  a  été  répété  un  grand  nombre  de  fois^  car  l'épuisement 
est  difficile.  La  solution  éthérée^  fortement  colorée  en  jaune,  a  été  éva- 
porée au  bain-marie.  Le  résidu  ayant  été  repris  par  l'alcool  absolu, 
la  solution  a  été  évaporée  en  consistance  d'extrait.  Nous  avons  obtenu 
un  produit  qui  jouit  de  toutes  les  propriétés  de  l'acide,  encore  assez 
mal  défini,  désigné  sous  le  nom  d'acide  chrysophanique.  En  effet,  ce 
corps  est  presque  insoluble  dans  Teau,  soluble  au  contraire  dans  TaU 
cool  et  dans  Téther;  sa  solution  alcoolique,  qui  est  jaunâtre,  prend  une 
belle  couleur  rouge  sous  l'influence  des  alcalis,  etc. 

A  la  dose  de  60  centigrammes,  l'effet  a  été  nul.  En  donnant  1  gramnio 
nous  avons  obtenu  un  léger  effet  purgatif. 

Nous  reconnaissons  volontiers  que  l'action  de  l'acide  chrysopha- 
nique du  séné  ne  saurait  être  exactement  définie  par  ces  expériences, 
puisqu'il  n'a  pas  été  expérimenté  à  l'état  de  pureté.  Nous  nous  propo- 
sons, dans  un  autre  mémoire,  d'opérer  sur  l'acide  chrysophanique 
pur  retiré  de  la  rhubarbe,  et  non  du  séné;  car  celui-ci  ne  paraît  en 
renfermer  qu'une  très-faible  quantité,  ce  qui  explique  pourquoi  sa 
présence  a  élé  mise  en  doute  par  quelques  expérimentateurs. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  principe  pur- 
gatif contenu  dans  la  cathartine  devait  surtout  se  retrouver  dans  la 
partie  insoluble  dans  l'éther  :  c'est,  en  effet,  ce  qui  a  lieu. 

Débarrassé  de  tout  principe  soluble  dans  l'éther,  la  cathartine  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Sur  une  jeune  malade  de  quatorze  ans,  2  grammes  en  potion  ont 
amené  du  malaise,  une  perte  d'appétit,  des  nausées,  quelques  coli. 
ques  et  cinq  évacuations.  Mômes  phénomènes  chez  une  jeune  fille  de 
douze  ans  et  chez  un  jeune  garçon  du  môme  âge. 

Conclusions. 

Il  résulte  des  faits  que  nous  venons  d'exposer,  que  le  séné  ne  peut 
être  rangé  dans  la  série  des  plantes  qui  ne  possèdent  qu'un  seul  prin- 
cipe purgatif.  C'est  évidemment  à  cette  circonstance  qu'il  faut  rap- 

NOUV.  SÉR.,   T    ZV.   1871.   —  soc.   CHIX.  2 


1 


iS  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

porler  les  difficultés  qui  ont  été  rencontrées  jusqu'à  ce  /our  dans 
l'analyse  de  ce  corps,  et  l'incertitude  qui  règne  dans  la  science  sur  la 
nature  de  son  principe  aclif. 

Nous  venons  de  faire  voir  d'une  manière  très-nette  que  l'un  quel- 
conque des  principes  constituants  de  Ja  plante,  considéré  isolément, 
ne  peut  prélendre  à  représenter  l'ensemble  des  principales  propriétés 
de  cette  dernière.  En  d'autres  termes,  si  Ton  met  de  côté  l'acide 
chrysophanique  qui  n'existe  qu'en  petite  quantité,  le  séné  renferme 
encore  au  moins  deux  principes  purgatifs  :  l'un  représenté  par  l'a- 
cide catharlique;  l'autre  contenu  dans  la  préparation  de  Lassaigne  et 
Feneulle,  improprement  appelée  caihartine.  Cette  conclusion  est  frès- 
nette,  parce  que  la  catharline  ne  renferme  pas  trace  d'acide  caîhar- 
tique,  comme  nous  nous  en  sommes  assurés. 

Ajoutons  aussi,  comme  conséquence  générale  de  notre  travail,  que 
la  meilleure  préparation  du  séné  est  l'infusion  avec  ou  sans  la  matière 
mucilagineuse,  par  exemple  celle  que  nous  avons  étudiée  sous  le  nom 
de  liquide  extractif,  puisque,  seule,  elle  renferme  tous  les  principes 
purgatifs  de  la  plante. 

(Sur  remploi  de  la  gaise  pour  la  préparation  des  silicates  alcalins, 

(,ar  ]9I.  A.  (SCHECREn-KESTMEn. 

MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Desnoyers  ont  appelé  l'attention  sur 
le  parti  que  l'industrie  des  produits  chimiques  et  la  céramique  pour- 
raient peut-être  tirer  de  l'emploi  de  lagaize  (1). 

J'ai  fait  les  expériences  suivantes  dans  le  but  de  déterminer  si  cette 
roche  peut  servir  à  la  préparation  d'un  silicate  de  sodium  en  dissolution^ 
de  qualité  convenable  pour  les  usages  industriels,  et  sans  recourir  à 
la  fusion  avec  la  substance  alcaline.  Il  y  aurait  avantage  à  obtenir  di- 
rectement, par  voie  humide,  cette  dissolution  qui  est  généralement 
préparée  au  moyen  du  silicate  fondu. 

On  sait  que  M.  Licbig  a  indiqué  un  procédé  de  préparation  du  sili- 
cate de  sodium,  qui  consiste  dans  le  traitement  de  la  terre  d'infu- 
soires  par  la  soude  caustique.  Cette  terre  renferme  l'acide  silicique 
b  de  Berzelius,  soluble  dans  les  dissolutions  alcalines.  La  gaize  devait 
se  prêter  au  même  traitement.  En  effet,  elle  renferme,  d'après,  MM.  II. 
Sainte-Claire  Deville  et  Desnoyers,  plus  de  40  %  de  silice  soluble. 

La  gaize  brute  dont  je  me  suis  servi  est  celle  marquée  au  n*  5  dans 

(1)  Comptes  rendus  y  i.  lxx,  p.  581. 
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le  mémoire  de  MM.  Sainte-Claire  Deville  et  Desnoyers;  elle  a  pour 
composition  : 

Eaa  hygrométrique  3./( 

Eaa  combinée  3.2 

Silice  soluble  /î3.7 

Silice  insoluble  /iO.8 
Alumine  3.8 

Oxyde  ferrique  2.9 

Chaux  0.9 


98.7 


Mise  en  ébullition  avec  une  dissolution  de  soude  caustique  de  1,12 
de  densité  >  dans  les  proportions   de  600  grammes  de  gaize  pour 
7oO  grammes  de  solution  alcaline^  elle  produit  une  liqueur  très-brune 
gai  peut  être  décolorée  par  le  noir  animal.  La  coloration  tient  à  la 
présence  d'une  substance  organique  azotée. 

Pour  éviter  la  coloration  des  liquides,  la  gaize  a  été  préalablement 
calcinée  ;  la  substance  organique  détruite  par  la  calcination  répand^ 
pendant  qu'elle  se  décompose,  une  forte  odeur  de  corne  brûlée. 
Cette  calcination  ne  diminue  en  rien  la  solubilité  de  la  silice  ;  deux 
essais  faits  dans  les  mômes  conditions  sur  de  la  gaize  brute  et  calcinée 
ont  produit,  le  premier  167,  et  le  second  188  grammes  de  silice  dis- 
soute. En  faisant  bouillir,  pendant  une  demi- heure,  la  gaize  calcinée 
avec  une  dissolution  d'hydrate  de  sodium  de  i,2o  de  densité,  on  ob- 
tient une  dissolution  de  silicate  alcalin  renfermant  5Si022(Na30). 

Pour  faire  l'analyse  du  produit  obtenu,  une  cename  quantité,  aci- 
difiée par  Tacide  chlorhydrique,  a  été  évaporée  à  sec  et  légèrement 
calcinée.  La  silice  a  été  séparée,  par  dissolution,  du  chlorure  de  so- 
dium :  5  grammes  de  la  substance  sèche  ont  produit  2,682  de  silice  et 
2,318  de  chlorure  de  sodium. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  : 

Silice  68.7 

Oxyde  de  sodium  31.3 

■  i 

100.0 

Ce  silicate  est  plus  alcalin  que  le  silicate  ordinaire  du  commerce, 
et  ne  pourrait  convenir  qu'à  certains  usages  restreints. 

Une  opération  faite  dans  les  mômes  conditions  que  la  précédente, 
mais  en  maintenant  Fébullition  pendant  un  temps  plus  long,  a  fourni 
U21  produit  qui  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  :  5  grammes 
ont  produit  2,645  de  silice  et  2,355  de  chlorure  de  sodium. 
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Silice  67.98 

Oxyde  de  sodiam  32.02 


100.00 


Il  n'est  donc  pas  possible  d'obtenir,  par  la  simple  ébullilion  de  la 
gaize  avec  la  dissolution  alcaline,  un  silicate  suffisamment  saturé  de 
silice;  le  silicate  commercial  de  bonne  qualité* renferme  : 

Silice  76 

Oxyde  de  sodium  24 


100 

Je  n'ai  pas  été  plus  heureux  en  cherchant  à  augmenter  la  solubilité 
de  la  silice,  par  l'emploi  de  la  pression  :  50  grammes  de  gaize  ont 
été  scellés  dans  un  tube  avec  14  grammes  de  dissolution  sodique 
ayant  1,25  de  densité  ;  le  tube  a  été  chauffé  à  150%  et  la  matière  qu'il 
renfermait  a  été  analysée  :     > 

*  2  gr.  300  du  mélange  de  chlorure  de  sodium  et  de  silice  ont  pro- 
duit 1  gr.  256  de  silice. 

Silice  69.51 

Oxyde  de  sodium  30.49 


100.00 


Il  résulte  donc  de  ces  expériences  : 

{'*  Que  la  gaize,  traitée  à  l'ébullition  par  la  soude  caustique  pendant 
un  temps  suffisamment  long,  donne  lieu  à  la  formation  du  silicate  • 

5Si022(Na20), 

ou  plutôt  à  celle  de  l'hydrate  : 

Si5  WH80»6  ; 

2®  Que  le  traitement  de  la  matière,  sous  pression,  à  la  température 
de  150<^,  ne  permet  pas  d'arriver  à  une  saturation  plus  complète  de  la 
silice  • 

Il  n'est  donc  pas  probable  que  la  gaize  convienne  à  la  préparation 
des  silicates  alcalins,  les  besoins  industriels  exigeant  des  silicates  plus 
saturés  de  silice  que  ceux  qui  peuvent  être  préparés  par  voie  humide 
au  moyen  de  cette  roche. 

La  gaize  renferme  de  la  terre  dHnfusoires,  comme  l'avaient  du  reste 
remarqué  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Desnoyers.  La  coloration 
(tes  liqueurs  et  l'odeur  qu'elle  répand  à  la  calcination  en  sont  une 
démonstration. 
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(Sur  la  repruduction  artificielle  de  la  dnlelte, 
par  M.  O.  BOUCHARDAT. 

On  sait,  ainsi  que  M.  Linnemann  Ta  démoDlré,  que  les  malières 
sucrées  provenant  de  Taction  des  acides  étendus  sur  le  sucre  de  canne 
reproduisent,  par  Taction  de  Fhydrogène  naissant,  de  la  mannite, 
ouaot  le  rôle  d'alcool  hexatomique^  et  que  toules  les  réactions  con- 
nues des  divers  glucoses  doivent  les  faire  considérer  comme  les  aldé- 
hydes d'un  alcool  hexatomique. 

Des  relations  de  môme  ordre  existent  entre  le  sucre  de  lait  inter- 
verti par  les  acides  et  un  autre  alcool  hexatomique,  la  dulcite  ou  un 
isomère  de  ce  composé.  C'est  ce  qui  fait  l'objet  de  cette  note  (1). 

Du  sucre  de  lait  interverti,  en  solution  aqueuse,  est  mis  en  présence 
d'amalgame  de  sodium  pendant  plusieurs  jours,  en  ayant  soin  de  sa*- 
turer  de  temps  en  temps  l'alcali  formée  par  de  l'acide  sulfurique. 
L'action  terminée,  on  sature  la  liqueur,  on  enlève  le  sulfate  de  soude 
par  cristallisation  d'abord,  puis  en  ajoutant  au  résidu  le  double  de  son 
volume  d'alcool  concentré.  Le  liquide  filtré  est  évaporé  en  consistance 
sirupeuse.  Au  bout  d'un  certain  temps,  quelquefois  assez  long,  il  se 
sépare  une  certaine  quantité  de  cristaux;  on  les  fait  égoutter  sur  des 
doubles  de  papier  à  filtrer,  et  on  les  purifie  ensuite  facilement  par  de 
nouvelles  cristallisations  dans  l'eau. 

La  matière  ainsi  obtenue  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cris- 
taux durs,  croquant  sous  la  dent,  à  saveur  très-peu  sucrée,  infermen- 
tescibles,  fondant  à  i87<',  température  corrigée.  Le  point  de  fusion  de 
ladulcile  pure,  dans  les  mômes  conditions,  est  situé  à  188°,5;  elle  est 
très-peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  J'eau  fioide.Ce  dernier  dissolvant, 
à  la  température  ordinaire,  +  21<>,  en  a  dissous  4,1  %;  la  dulcite,  dans 
les  mômes  conditions,  s'est  dissoute  dans  la  proportion  de  3,6  à  3,7  %• 
Cette  difiTérence  de  Vs  ti^nt  à  une  légère  impureté  de  la  matière.  La 
solution  saturée  à  froid  ne  dévie  pas  la  lumière  polarisée  pour  une 
colonne  de  200  millimètres;  les  mesures  ont  été  faites  avec  une  ap- 
proximation de  0^,2'  avec  l'appareil  modifié  par  M.  Cornu. 

Les  cristaux  de  la  dulciteainsi  obtenus  présentent  les  mômes  angles 
que  ceux  de  la  dulcite  naturelle. 

Elle  ne  noircit  pas  par  l'action  de  solutions  alcalines  bouillantes,  ne 
réduit  pas  les  solutions  cupropotassiques.  Traitée  par  l'acide  nitrique 

(1)  Les  diverses  relatioos  des  sucres  entre  eux  et  rétablissement  de  leurs  fonc- 
tions chimiques  ^alcools  polyatomiques)  ont  été  établis  pour  la  première  ft^is  par 
M.  Berthelot.  {Chimie  fondée  sur  la  synthèse,  t.  ii,  p.  ikl  et  suivantes.) 
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étendu  à  l'ébullilion ,  elle  donne ,  ainsi  que  la  dulcile  et  les  corps 
générateurs^  de  Tacide  mucique,  corps  facilement  reconnaissable. 
L'analyse  élémentaire  a  donné  les  nombres  correspondant  à  la  for- 
mule de  la  mannile  et  de  la  dulcite  C^^H^^O**. 


1 

2 

Calculé. 

c 

39,1 

30,3 

39,5 

H 

.       T,8 

7,9 

7,7 

Enfin,  par  tout  l'ensemble  de  ses  propriétés  physiques  et  chimiques^ 
e  se  rapproche  de  la  dulcite,  corps  naturel  extrait  pour  la  première 
fois  de  la  manne  de  Madagascar  par  Laurent,  et  retrouvé  depuis  dans 
le  suc  de  plusieurs  autres  plantes  de  familles  botaniques  différentes. 

Sur  l'faydroflucroearlionate  de  cham,  par  M.  P.  KORISIIV-DÉO^. 

Lorsque  Ton  soumet  une  solution  de  sucre  et  de  chaux  àTlnfluence 
de  l'acide  carbonique,  ce  gaz  est  absorbé  en  quantité  considérable. 

Suivant  que  cette  absorption  se  fait  lentement  ou  vite,  on  remarque 
des  résultats  entièrement  différents.  Abandonne-t-on,  par  exemple,  un 
sucrate  de  chaux  en  solution  limpide  à  l'action  de  l'air,  le  liquide^  au 
bout  d'un  certain  temps,  se  couvre  de  cristaux  relativement  volumi- 
neux de  carbouate  de  chaux,  formant  une  croûte  à  la  surface  et  tapis- 
sant les  parois  du  vase.  Ces  cristaux  offrent  des  formes  très-complexes, 
laissant  à  peine  entrevoir  la  forme  primitive,  qui ,  selon  Gay-Lussac, 
est  un  rhomboèdre  très-aigu.  Si  Ton  étudie  le  liquide  dans  lequel  na- 
gent ces  cristaux,  on  le  trouve  surchargé  d'une  quantité  considérable 
d'acide  carbonique. 

Si,  au  contraire,  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans 
un  sucrate  de  chaux  pesant  12  ou  15®  Baume,  le  phénomène  prend 
un  caractère  tout  différent.  M.  Kuhlmann,  dans  une  lettre  adressée  à 
M.  Pelouze  et  publiée  en  1838  dans  les  AnnaleSy  s'exprime  ainsi  :  a  J'ai 
«  répété  l'essai  de  M.  Daniell  :  une  dissolution  assez  concentrée  de  sac- 
M  charate  de  chaux...  J'y  ai  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique, 
«  et  le  tout  s'est  pris  en  masse  blanche  gélatineuse,  demi  -  transpa- 
«  ren  t  e. 

M.  Dubrunfaut,  en  1851,  communiquait  à  l'Académie  des  sciences 
une  série  de  faits  très-remarquables,  découverts  par  lui,  sur  les  sucrâtes 
insolubles;  parmi  eux  se  trouvait  celui-ci  : 

0  Un  sucrate  monobasique  traité  par  Tacide  carbonique  ne  se  trouble 
«  pas  lorsque  la  dissolution  renferme  un  tiers  d'équivalent  de  carbo- 
a  nate  de  chaux  pour  l'équivalent  de  sucre.  Dans  ce  cas,  le  sucre  re- 
«  tient  encore  2/3  d'équivalent  de  cbaux.  En  continuant  la  réaction 
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«  carbonique,  la  liqaeur  continue  à  se  troubler,  puis^  à  une  certaine 
«  époque,  elle  se  prend  en  masse  gélatineuse  consistante.  Examinée 
te  dans  cet  état,  elle  renferme  2/3  d'équivalent  de  carbonate  de  chaux 
«  précipité  dans  un  état  de  division  extrême,  et  l'équivalent  de  sucre 
«  reste  en  dissolution  avec  ifi  d'équivalent  de  chaux,  et  en  ne  rete- 
a  nant  en  dissolution  que  des  traces  de  carbonate.  * 

M.  Feltz,  reprenant  plus  tard  ces  travaux  à  propos  des  réactions  qui 
accompagnent  les  procédés  d'épuration  à  la  chaux  et  à  Tacide  carbo- 
nique des  jus  sucrés ,  remarquait  que,  non-seulement  Tacide  carbo- 
nique, mais  presque  tous  les  autres  acides,  produisaient  des  faits  ana- 
logues. Ainsi,  si  Ton  verse  dans  un  sucrate  de  chaux  de  Tacide  sulfu- 
rique  étendu,  il  ne  se  forme  d'abord  aucun  précipité,  puis  il  apparaî- 
sous  l'aspect  d'un  nuage  qui  se  redissoul  après  dans  un  excès  d'acide. 
Les  acides  chlorhydrique,  tartrique,  citrique,  etc.,  produisent  le  mCme 
phénomène.  De  plus^  il  a  remarqué  qu'on  peut  compléter  l'action 
d'un  acide  par  un  autre.  Ainsi,  lorsqu'on  a  fait  absorber  au  sucrate 
de  chaux  une  certaine  quantité  de  gaz  carbonique,  si  l'on  ajoute  dans 
la  liqueur  encore  limpide  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme,  sans 
la  moindre  effervescence,  un  précipité  qui  contient,  parait-il,  de  l'acide 
carbonique.  L'effervescence  ne  commence  qu'après  la  dissolution  du 
précipité  dans  un  abondant  excès  d'acide.  J'ai  remarqué  qu'un  su- 
crate de  chaux  dans  lequel  on  produit  un  fort  léger  précipité  par  l'a- 
cide sulfurique  laisse  déposer  de  petits  cristaux  en  lames  plates  et 
rectangulaires ,  contenant  de  la  chaux^  du  sucre  et  de  l'acide  sulfu- 
rique, tandis  qu'un  excès  d*acide  provoque  la  précipitation  de  sulfate 
de  chaux  cristallisé  en  aiguilles  unes. 

Ces  faits  fort  remarquables,  dont  l'étude  est  à  peine  ébauchée,  sont 
destinés  à  jeter  un  grand  jour  sur  ces  combinaisons  d'acide  carbo- 
nique et'de  sucrate  de  chaux,  et,  du  reste^  donnent  un  moyen  simple 
de  reconnaître  la  présence  de  l'acide  carbonique  dans  ces  solutions, 
par  une  simple  addition  d'acide  chlorhydrique. 

Tandis  que  M.  Feltz  travaillait  en  Russie,  MM.  Boivin  et  Loiseau  étu- 
diaient des  faits  analogues  en  France,  et  donnaient  à  la  combinaison 
de  sucre,  de  chaux  et  d'acide  carbonique  le  nom  à'hydrosucrocarbonate 
ou  sucrcUe  d'hydrocairbonate  de  chaux ,  que  nous  lui  conserverons. 
Comme  on  ne  connaît  encore  que  fort  peu  de  chose  sur  ce  corps  re- 
marquable j'ai  fait  quelques  recherches,  encore  incomplètes,  sur  sa 
composition  et  sur  la  manière  dont  il  prend  naissance. 

De  môme  que^  dans  les  solutions  calcosucrées,  le  rapport  du  sucre 
à  la  chaux  est  indéfiniment  varié,  de  môme  les  composés  carboniques 
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que  forme  chacun  d'eux  sont  entièrement  différents  dans  leur  formule. 
Voici  quelques  exemples  : 


1 


AUTEIRS. 

SDGRATE    EMPLOYÉ. 

POUR  28  DE  CHACX. 

i  Boivin  et  Loiseau. .. . 
i  P.  Horsin-Déon 

Dubrunfaut 

P.  Horsin-Déon 

6  éq.  chaux    -f"  l.éq.  sucre 
5        —                 4      - 
5        —                  3      — 
3        —                  2      — 
1        —                  1      — 
1        —                  1      — 

Poids  d'Ac.  caobonique 
absorbé. 

11 

ll.k 
13.2  ? 
1G.28 
15.90 
14- 70 

D'après  cela,  il  est  impossible  de  découvrir  une  loi  réglant  Tabsorp- 
tion  du  gaz  carbonique  pour  former  le  magma  dont  nous  allons  étu- 
dier le  mode  de  formation  et  les  propriétés. 

La  densité  qui  généralement  convient  le  mieux  pour  la  formation  de 
ce  corps  correspond  à  12  ou  15<^  B.  Dans  une  solutioD  de  sucre  à  5  ou 
Go,  la  trop  grande  proportion  d'eau  empêchant  la  coagulation  du 
magme,  il  ne  se  fait  pas,  et  le  carbonate  de  cbaux  se  précipite.  On 
s'est  demandé  alors  si  Thydrosucrocarbonate  prend  naissance  réelle- 
ment dans  ces  conditions,  ou  si  simplement  il  se  forme  du  carbouale 
de  chaux.  Or,  un  examen  attentif  des  faits  rend  un  compte  exact  de 
ce  qui  se  passe  dans  tous  les  cas. 

En  examinant  la  manière  dont  se  comporte  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique dans  une  solution  limpide,  à  \2<*  Baume  ,  de  sucrate  de  chaux 
monobasique,  on  voit  que  le  premier  effet  de  Tacide  carbonique  paraît 
être  nul,  les  bulles  de  gaz  s'absorbait  dans  le  liquide  sans  en  changer 
Tuspect.  Au  bout  de  quelques  instants ,  des  mousses  se  forment  à  la 
surface,  blanchissent  et  se  changent  en  empois.  Bientôt  toute  la  masse 
prend  une  teinte  opaline^  qui  devient  de  plus  en  plus  intense,  mais 
sans  que  l'œil  puisse  apercevoir  la  moindre  trace  de  structure  définie 
autre  que  des  parties  gélatineuses  qui  nagent  au  sein  du  liquide,  et 
finissent  par  devenir  tellement  nombreuses ,  que  fout  se  prend  en 
masse.  — ^Sachant,  d*e  plus,  que  cette  gelée  est  soluble  entière- 
ment dans  Feau  calcosucréef  que  Veau  sucrée  la  décompose  rapidement 
en  carbonate  de  chaux  et  sucrate  de  chaux,  nous  aurons  tous  les  élé- 
ments nécessaires  pour  nous  rendre  compte  de  tous  les  phénomènes 
qui  se  présentent.  Chaque  bulle  de  gaz,  dès  le  commencement  de  l'o- 
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pération,  produit  de  Thydrosucrocarbonate,  comme  on  peut  le  consta- 
ter d'ailleurs  parles  réactions  de  M.  Feltz. 

En  effet,  pourquoi  les  premières  portions  de  gaz  ne  semblent-elles 
produire  aucun  effet,  autrement  que  paiceque  rhydrosucrocaibonate 
se  redisaout  au  fur  et  à  mesure  au  sein  du  liquide  calcosucré,  jusqu*à 
concurrence  de  «  1/3  d'équivalent  de  CaOCO^  pour  i  éq.  de  sucre,  » 
comme  le  dit  M.  Dubrunfaut?  Ce  rapport  étant  bientôt  dépassé,  le  li- 
quide devient  louche,  l'hycrosuciocarbonale  se  précipite  et  finit  par  se 
prendre  en  masse,  intercalant  l'eau  dans  son  réseau. 

M.  Dubrunfaut,  en  1851,  ne  croyait  pas  à  l'existence  d'un  composé 
particulier,  et  supposait  que  ce  magma  était  composé  uniquement 
par  la  précipitation  du  carbonate  de  chaux  «  dans  un  état  de  division 
extrême.  » 

Si  maintenant  nous  prenons  une  solution  de  sucrate  de  chaux  ne 
pesant  que  5°  B.,  et  que  nous  fassions  passer  avec  beaucoup  de  pré- 
caution le  gaz  carbonique,  on  remarque  identiquement  les  mômes 
faits.  Le  gaz  s'absorbe  d'abord  sans  troubler  la  liqueur,  puis  le  corps 
gélatineux  apparaît  en  flocons  qui  nagent  dans  la  liqueur  ;  enfin,  le 
maximum  d'hydrosucrocarbonate  étant  arrivé  ,  le  liquide  change  su- 
bitement d'aspect  :  il  était  auparavant  presque  diaphane  et  présentait 
une  teinte  opaline  ;  tout  à  coup  toute  la  masse  devient  blanche  et  lac- 
tescente par  la  précipitation  du  carbonate  de  chaux  qui  tombe  rapide- 
ment au  fond  du  vase.  Il  se  forme  au  détriment  de  l'hydrosucrocarbo- 
nate,  qui  se  décompose  en  présence  de  l'eau  sucrée  prenant  naissance 
quand  on  dépasse  la  quantité  convenable  d'acide  carbonique.  On  voit 
donc  que  les  phénomènes  sont  identiquement  les  mêmes,  que  Ton 
opère  sur  un  sucrate  de  faible  ou  de  forte  densité.  Donc,  en  quelque  ■ 
coodidon  qu'on  se  trouve,  il  se  forme  toujours  de  Thydrosucrocarbo- 
nate  toutes  les  fois  que  Ton  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique 
dans  un  mélange  de  sucre  et  de  chaux. 

L'hydrosucrocarbonate  fait  à  froid  a  la  propriété  de  se  décomposer 
par  la  chaleur.  Delà  on  avait  cru  pouvoir  conclure  à  l'impossibilité  de 
le  faire  à  chaud.  Cette  assertion  est  inexacte.  Voici  les  expériences  que 
nous  avons  faites  pour  nous  en  assurer. 

Le  sucrate  de  chaux  monobasiqne,  comme  je  le  montrerai  dans  un 
prochain  rapport, jouit  de  la  propriété,  vers  10<*B.,de  ne  pas  former  de 
précipité  de  sucrate  tribasique  quand  on  le  chauffe  à  100°.  C'est  sur 
une  pareille  liqueur  que  j'ai  opéré. 

Si  l'on  y  fait  passer  à  froid  un  courant  de  gaz  acide  carbonique,  les 
phénomènes  cités  plus  haut  se  reproduisent  :  l'hydrosucrocarbonate 
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formé  dans  ces  circonstances  a  la  propriété,  par  Faction  de  la  chaleur, 
de  se  décomposer  en  un  liquide  et  un  précipité  abondant. 

A  40<»  l'opération  réussit  aussi  bien  qu'à  15"  sans  différence  sen- 
sible, seulement  le  temps  pendant  lequel  la  liqueur  absorbe  le  gaz  est 
pins  prolongé,  sans  qu'il  se  forme  de  trouble.  D'ailleurs,  le  magma  fi- 
nal se  décompose  aussi  à  100^ 

A  80o  le  phénomène  ne  se  présente  pas  tout  à  fait  de  la  même 
manière;  le  liquide  absorbe  des  quantités  considérables  de  gaz  sans 
louchir  et  sans  faire  de  mousse.  Ce  n'est  que  vers  la  fin  que  le  liquide 
devient  opalescent  el  se  prend  en  masse  presque  aussitôt.  De  plus,  la 
chaleur  de  l'eau  bouillante  a  beaucoup  plus  de  peine  à  détruire  ce 
magma  que  dans  les  expériences  précédentes.  Enfin  la  précipitation 
or^linaire  se  forme. 

Finalement,  si  Ton  porte  le  sucrate  à  100%  le  gaz  carbonique  est  ab- 
sorbé pendant  fort  longtemps  sans  que  le  liquide  perde  de  sa  limpi- 
dité ;  il  ne  se  forme  pas  de  mousse.  Tout  à  coup  le  liquide  louchit,  le 
gaz  refuse  de  passer,  le  liquide  est  pris  tout  entier  en  masse  presque 
translucide.  En  vain  continue-t-on  ù  chauffer  après  l'arrêt  du  gaz  ,  la 
chaleur  de  100°  n'a  plus  d'action  sur  ce  corps.  Comment  expliquer  ces 
faits  curieux,  et  qui  semblent  contradictoires?  On  peut  le  faire  par  de 
simples  observations  de  solubilité. 

Le  corps  gélatineux  est  soluble  dans  l'eau  calcosucrée,  el  d'autant 
plus  que  la  liqueur  est  plus  chaude.  Si  donc  on  forme  à  froid  l'hydpo- 
siîcrocarbonate,  ce  corps  se  trouve  à  l'état  de  précipité  au  sein  d'un 
liquide  sursaturé.  Chauffe-t-on,  il  tend  à  se  redissoudre;  mais  en  môme 
temps  l'eau  calcosucrée  dissolvante  change  de  nature  :  à  i00°  elle  se 
transforme  en  un  mélange  d'eau  sucrée  el  de  sucrate  tribasique, 
comme  le  démontre  M.  Péligot  dans  ses  Mémoires,  et  cette  [eau  sucrée 
en  excès  détermine  la  précipitation  d'une  certaine  quantité  de  car- 
bonate de  chaux ,  selon  ce  que  nous  disions  précédemment,  tandis 
qu'une  partie  de  l'hydrosucrocarbonaie  reste  dissoute  dans  la  liqueur, 
comme  on  peut  s'en  assurer  par  les  réactions  de  M.  Feltz. 

Une  autre  preuve  à  Tappui  de  cette  théorie  est  que,  si  l'on  carbo- 
nate une  solution  de  sucre  contenant  très-peu  de  chaux,  le  magma  te 
forme,  mais  se  défait  immédiatement,  sans  le  secours  de  la  chaleur, 
sous  l'influence  du  sucre  en  excès. 

Si  donc  on  fait  la  môme  opération  à  80  ou  100<>,  l'hydrosucrocarbo- 
nate,  à  mesure  qu'il  prend  naissance,  se  dissout  dans  la  liqueur ,  et 
d'autant  plus  qu'elle  sera  plus  chaude.  On  comprend  que>  dans  ces 
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conditions^ la  chaleur  n*ait  plus  d'action  sur  ce  corps,  puisqu'il  ne  se 
précipite  que  quand  le  maximum  de  concentration  est  obtenu. 

J'ai  essayélacarbonatationàlOO^  des  mCmes  sucrâtes  à  des  densités 
telles  qu'ils  se  prennent  en  masse  à  cette  température.  On  arrivait  alors 
au  résultat  suivant  :  le  gaz  carbonique  dissolvait  petit  à  petit  toute  la 
masse,  le  liquide  devenait  limpide,  puis  finalement  le  magma  d'hy- 
drosucrocarbonate  se  formait. 

Les  propriétés  de  l'hydrosucrocarbonate  de  chaux  sont  donc  les  sui- 
vantes : 

Composition  variant  avec  celle  du  sucratc  employé  et  avec  la  tem- 
pérature; solubilité  dans  Teau  sucrée  en  présence  de  la  chaux;  dé- 
cooiposition  en  sucrate  de  chaux  et  carbonate  de  chaux  par  l'eau  su- 
crée; possibilité  de  formation  à  quelque  température  que  l'on  opère, 
et  quelle  que  soit  la  densité  du  liquide  employé. 
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Appareil   pour  montrer  la  diffaMibilité  de  rhydrogène; 

par  m.  V.  ^VŒULEn  (1). 


Le  diffusiomètre  de  Graham  ''peut  être  avantageusement  modifié 
pour  la  démonstration,  en  lui  donnant  environ  1  mètre  de  longueur  et 
en  y  soudant  un  tube  plus  large  auquel  oa  mastique  la  plaque  de  dif- 
fusion, dont  la  surface  est  ainsi  beaucoup  augmentée;  celte  plaque  est 
en  terre  cuite,  comme  les  vases  poreux  de  la  pile  de  Bunsen.  Si  Ton 
remplit  le  tube  d'hydrogène  et  qu'on  le  renverse  rapidement  dans  de 
Teau,  on  voit  immédiatement  celle-ci  s'élever  avec  rapidité.  Mais  il 
vaut  mieux  remplir  le  tube  d'air  et  renverser  ensuite  au-dessus  de  la 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaff,  t.  iv,  p.  10  (1871),  n»  i. 
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plaque  une  cloche  d'hydrogène;  immédiatement  Tair  est  chassé  par  la 
partie  inférieure  du  tube.  Quand  on  vient  à  enlever  Tatmosphère  d'hy- 
drogène, le  phénomène  inverse  se  produit  ;  l'hydrogène,  qui  avait  pé- 
nétré dans  le  tube  par  diffusion,  s'échappe  de  nouveau,  et  l'eau  s*élaiice 
dans  le  tube. 

(liar  le  ehlornre  d'iode,  par  M.  Et.  HEIVRIT  (1). 

Le  chlorure  d'iode  agit  sur  les  acides  oxygénés  du  chlore  en  mettant 
du  chlore  eu  liberté  et  en  formant  de  l'acide  iodique.  La  réaction  est 
énergique  à  froid  avec  l'acide  hypochloreux  et  ses  sels  ;  avec  l'acide 
chlorique,  elle  est  lente  à  froid,  énergique  à  chaud.  Le  trichlor\ire 
d'iode  agit  comme'  le  protochlorure.  Celte  réaction  peut  servir  à  pré- 
parer facilement  les  iodates. 

On  met  de  l'iode  en  suspension  dans  l'eau,  on  le  dissout  par  un  cou- 
rant de  chlore;  puis  on  ajoute  à  la  solution  une  quantité  équivalente 
de  chlorate  de  potasse  et  l'on  chauffe  KCIO^  +  Cil  =  K103  +  Cl*  ;  la 
réaction  a  lieu  beaucoup  plus  facilement  qu'avec  l'iode  seul. 

Le  chlorure  diode  peut  très-bien  servir,  dans  les  cours,  à  mettre  en 
évidence  les  affinités  croissantes  des  halogènes  pour  l'oxygène,  décrois- 
santés  pour  l'hydrogène,  en  allant  du  chlore  à  l'iode.  Dans  l'expérience 
précédente,  c'est  l'affinité  pour  l'oxygène  qui  est  en  jeu,  et  le  chlore  est 
mis  en  liberté;  mais  si  Ton  fait  agir  le  chlorure  d'iode  sur  Tacide  iodhy- 
drique  ou  les  chlorures,  l'affinité  dominante, du  chlore  pour  l'hydrogène 
se  manifeste  et  c'est  de  l'iode  qui  est  mis  en  liberté. 

Sur  ToKone  et  l'antozone,  par  llll.  €.  EIVOLllR  et  O.  MASSE:  (2). 

Suivant  Meissner,  il  se  forme  ,  lorsqu'on  électrise  de  l'oxygène 
dans  un  tube  de  Babo,  un  mélange  de  parties  égales  d'ozone  et  d'an- 
tozone,  qui^  en  passant  à  travers  une  solution  concentrée  d'iodure  de 
potassium,  perd  seulement  l'ozone;  l'antozone  se  manifeste  encore 
par  des  nuages  qu'il  produit  en  présence  de  l'eau. 

Les  auteurs,  en  faisant  usage  d'un  appareil  puissant,  ont  constaté  les 
faits  suivants  : 

Lorsqu'on  fait  passer  le  courant  d'oxygène  ozonisé  à  travers  un  tube 
rempli  de  morceaux  d'alliage  de  zinc  et  de  sodium,  l'odeur  de  l'ozone 
disparaît  entièrement;  si  on  interpose  le  môme  tube  entre  une  solu- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  892  (1870),  n^  17. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cliv,  p.  215.  — Zeitschrift  fvr 
C hernie,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  675  (1870). 
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tioQ  d'iodare  de  potassium  et  de  Teau  au-dessus  de  laquelle  se  forment 
les  brouillards,  la  production  de  ces  derniers  ne  diminue  pas;  Tal- 
liage  de  zinc  et  de  sodium  détruit  donc  l'ozone,  mais  non  Tantozone. 

Suivant  M.  Meisner^  les  propriétés  de  l*antozone  apparaissent  aussi- 
tôt que  l'ozone  est  détruit  ;  mais  si  Tantozone  existait  déjà  formé  dans 
le  tube  d'ozonisation  ,  Toxygène  ozonisé,  après  avoir  traversé  le  tube 
rempli  d'alliage  de  zinc  et  de  sodium'^  devrait  donner  des  brouillards 
ayec  Teau  ;  suivant  les  auteurs,  il  n'eîi  est  pas  ainsi,  ce  qui  démontre 
que  Tantozone  n'existe  pas  dans  le  tube  d'ozonisation. 

L'expérience  suivante  le  démontre  encore  :  un  courant  d'oxygène 
renfermant  de  Tantozone  qui  a  traversé  la  solution  d'iodure  de  potas- 
sium, perd  son  antozone  et  ne  forme  plus  de  brouillards  avec  l'eau, 
lonqu'il  traverse  un  tube  rempli  de  cblorure  de  calcium;  le  môme 
tube  laisse  passer  Tozone  sans  le  décomposer  en  aucune  façon. 

Lorsqu'on  dirige  le  courant  gazeux  sortant  du  tube  d'ozonisation 
d'abord  à  travers  le  tube  rempli  de  cblorure  de  calcium,  ensuite  à 
travers  la  solution  d'iodure  de  potassium,  et  finalement  au-dessus  de 
l'eau^  les  brouillards  apparaissent  avec  une  intensité  non  altérée. 

On  obtient  le  même  résultat  si  le  courant  gazeux  traverse  une  solu- 
tion concentrée  de  cblorure  de  potassium  avant  d'atteindre  le  tube  de 
chlorure  de  calcium,  et  est  par  conséquent  bumide. 

L'antozone  ne  se  forme  donc  pas  en  môme  temps  que  l'ozone^  mais 
se  manifeste  seulement  dans  le  cas  où  l'ozone  est  détruit.  Cependant 
il  y  a  des  exceptions  :  par  exemple,  l'ozone  que  détruit  l'alliage  de 
zinc  et  de  sodium  ne  fournit  pas  d'antozone. 

L'action  de  l'alliage  de  zinc  et  de  sodium  est  remarquable  parce  que 
en  général  l'ozone  n'agit  plus  sur  la  plupart  des  corps^  qu'il  attaque 
fiidlement  lorsqu'ils  sont  humides,  une  fois  que  ceux-ci  sont  parfaite- 
ment secs.  Dans  ce  cas  se  trouvent  Tiodure,  le  cyanure,  le  sulfure,  le 
nitrite  de  potassium,  l'acide  arsénieux  et  môme  le  magnésium  en 
feuilles,  tandis  que  le  magnésium  humecté  détruit  immédiatement 
l'ozone  avec  formation  d'antozone. 

L'amalgame  de  sodium  et  l'iode  sec»  détruisent  l'ozone.  Lorsqu'on 
fait  agir  l'iode  sec  sur  l'ozone,  le  corps  qui  forme  des  brouillards  avec 
Teau  n'est  pas  de  l'antozone,  mais  de  l'acide  iodique. 

L'ozone  qui  agit  sur  de  l'iode  humecté  d'une  solution  de  chlorure 
de  potassium  concentrée  donne  naissance  à  de  l'antozone  en  môme 
temps  qu'à  de  l'acide  iodique ,  quoique  tout  l'ozone  ne  soit  pas  dé- 
truit. 

L'alliage  de  zinc  et  de  sodium  humide  n'a  pas  d'action  sur  l'ozone; 
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la  destruction  de  celui-ci  n'a  pas  lieu  si  le  courant  gazeux  renferme  le 
peu  d*humidité  dont  il  se  charge  au  passage  à  travers  une  solution 
concentrée  de  chlorure  de  potassium. 

L'antozone  ne  se  forme  pas  seulement  lorsque  Tozone,  agissant 
comme  oxydant,  est  détruit,  mais  aussi  dans  certains  cas  où  Tozone 
réduit  des  corps  riches  en  oxygène  :  ainsi,  par  exemple,  lorsqu'un 
courant  d'oxygène  ozonisé  traverse  une  solution  concentrée  d*eau  oxy- 
génée, saturée  de  chlorure  de  potassium.  Celte  expérience,  où  tout 
Tozone  n'est  pas  détruit,  constitue  une  preuve  de  la  faible  énergie  de 
l'action  de  l'ozone  sur  le  peroxyde  d'hydrogène.  Les  auteurs  ont  re- 
marqué aussi  la  destruction  complète  de  l'ozone  et  la  formation  de 
brouillards,  lorsqu'ils  ont  dirigé  un  courant  lent  d'oxygène  électrisé  à 
travers  un  tube  en  U,  long  de  60  centimètres,  renfermant  des  fragments 
de  verre  imprégnés  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de  potas- 
sium tenant  en  suspension  du  peroxyde  de  baryum. 

Les  observations  qui  précèdent  font  voir  que  l'antozone  ne  se  pro- 
duit que  lorsque  l'ozone  est  détruit  en  présence  de  l'eau.  MM.  de  Babo 
et  Wellzien  avaient  déjà  conclu  de  là  que  l'antozone  n'était  autre 
chose  que  du  peroxyde  d'hydrogène.  Les  auteurs  partagent  cette  opi- 
nion et  citent  encore  à  l'appui  les  expériences  suivantes  :  lorsque  l'oxy- 
gène électrisé,  après  avoir  été  désozonisé  par  l'iodure  de  potassium, 
traverse  un  verre  contourné  en  spirale,  il  forme,  comme  à  l'ordinaire, 
des  brouillards  avec  de  l'eau  ;  mais  si  on  chauife  la  spirale  plongée 
dans  un  bain  de  cUorure  de  zinc,  la  propriété  de  former  des  brouil- 
lards se  perd  à  mesure  que  la  température  croît,  jusqu'à  s'éteindre 
compléteuient  à  170**,  et  atteint  de  nouveau  peu  à  peu  l'intensité  pri- 
mitive, la  température  baissant  par  degrés.  On  s'étonnera  peut-^.tre  de 
ce  que  le  peroxyde  d'hydrogène  n'est  entièrement  détruit  qu'à  170®  ; 
mais  il  semble  que  sa  stabilité  a  été  jusqu'à  présent  jugée  trop  faible  ; 
les  auteurs  ont  chauffé  une  solution  aqueuse  de  ce  corps  en  tube  scellé, 
pendant  une  demi-heure,  à  160°,  sans  le  décomposer  sensiblement. 

Lorsqu^on  fait  passer  le  courant  d'oxygène  désozonisé  par  l'iodure 
de  potassium  à  travers  un  tube  court  rempli  de  morceaux  de  potasse 
fondue,  ensuite  à  travers  quatre  tubes  en  U,  longs  de  6  centimètres, 
remplis  de  morceaux  de  verre,  il  ne  perd  pas  d'une  manière  appréciable 
la  propriété  de  former  des  brouillards;  mais  il  la  perd  entièrement 
dès  que  les  tubes  sont  refroidis  à  —  20"  :  on  ne  saurait  admettre  que 
c'est  l'oxygène  qui  se  condense  à  —  20*. 

Si,  au  lieu  de  faire  usage  de  tubes  remplis  de  fragments  de  verre , 
on  emploie  deux  tubes  étroits  vides,  et  si  l'on  fait  passer  le  gaz  pendant 


CHIMIE  MINÉRALE.  31 

viDgt-quatre  heures  à  —  20°,  on  y  recueille  de  Teau  qui  présente  la 
réaction  du  peroxyde  d'hydrogène. 

Les  auteurs  expliquent  la  production  du  peroxyde  d'hydrogène  pen- 
dant la  désozonisation,  en  admettant  que  quelques-uns  des  atonies  d'oxy- 
gène s'unissent  à  l'eau  au  moment  où  la  molécule  d'ozone  se  détruit. 

Gomme^  par  l'action  de  l'ozone  sur  Tiodure  de  potassium,  un  seul 
des  trois  atomes  d'oxygène  est  employé  à  l'oxydation,  il  faut  admettre 
que  les  deux  autres  s'unissent  pour  former  de  l'oxygène  ordinaire.  Si 
l'iodure  de  potassium  n'utilise  pas  ces  deux  atomes  d'oxygène  pour 
s'oxyder,  il  est  probable  qu'ils  agiront  pour  oxyder  l'eau;  on  peut 
donc  penser  que  l'iodure  de  potassium  désagrège  les  molécules  d'ozone, 
mais  que  certaines  molécules  d'ozone  ne  cèdent  pas  d'oxygène  à  l'io- 
dure de  potassium,  mais  à  l'eau.  De  là  on  pourrait  conclure  que^  dans 
le  dosage  de  l'ozone  au  moyen  de  l'iodure  de  potassium,  on  doit  trou- 
ver constamment  une  plus  petite  proportion  d'ozone  que  par  la  me- 
sure de  la  dilatation  que  détermine  l'application  de  la  chaleur;  mais 
il  n'en  est  pas  ainsi  :  au  contraire ,  les  nombres  que  fournissent  les 
deux  procédés  s'accordent  bien  entre  eux. 

.  11  faut  cependant  remarquer  que  la  quantité  de  bioxyde  d'hydro- 
gène est  tellement  faible,  que  dans  l'analyse  elle  est  comprise  entre 
les  limites  d'erreur,  et  d'un  autre  côté,  pendant  le  titrage  de  l'iode 
mis  en  liberté ,  l'oxygène  du  bioxyde  d'hydrogène  oxydera  autant 
qu'une  quantité  équivalente  d'iode  libre. 

La  formation  des  brouillards  tient  à  ce  qu'un  grand  excès  d'oxygène 
ordinaire  accompagnant  l'ozone ,  entraine  mécaniquement  le  bioxyde 
d'hydrogène;  ce  dernier  forme,  aussitôt  qu'il  pénètre  dans  une  atmo- 
sphère renfermant  assez  de  vapeurs  d'eau,  des  vésicules  de  vapeur  ou 
des  brouillards  ;  et  cela  directement  avec  des  solutions  étendues,  mais 
seulement  au  contact  ultérieur  de  l'eau  avec  des  solutions  concen- 
trées, à  cause  de  leurs  faibles  tensions. 

Il  est  remarquable  qu'on  puisse  diriger  le  gaz  chargé  de  pcroxyJc 
d'hydrogène  sur  des  matières  qui  ont  la  propriété  de  décomposer  ce- 
lui-ci, sans  qu'il  perde  la  faculté  de  donner  des  brouillards;  par 
exemple  :  sur  de  l'amalgame  de  sodium,  sur  de  l'alliage  de  zinc  et  de 
sodium,  ou  sur  du  peroxyde  de  manganèse  imprégné  de  solution  con- 
centrée de  permanganate  de  potasse.  Tous  ces  corps ,  on  le  sait,  dé- 
composent très-rapidement  le  bioxyde  d'hydrogène  ;  les  auteurs  attri- 
buent leur  innocuité  relative  à  la  grande  dilution  du  bioxyde  d'hydro- 
gène dans  l'oxygène. 

Les  substances  déshydratantes,  telles  que  l'acide  sulfurique,  l'anhy- 
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dride  pbosphorique  et  le  chlorure  de  calcium,  décomposent  facîlemeni 
le  peroxyde  d'hydrogèue  contenu  dansToxygène  désozonisé.  On  ne  sau- 
rait dire  si  le  chlorure  de  calcium  agit  en  absorbant  ou  en  décompo- 
sant ;  il  est  possible  qu'il  décompose,  car  une  solution  aqueuse  de 
peroxyde  d'hydrogène  dégage  de  Toxygène  lorsqu'on  la  salure  de 
chlorure  de  calcium,  de  chlorure  de  potassium  ou  de  tout  autre  sel 
facilement  soluble. 

Les  auteurs  ont  constaté  que  l'ozone  ne  décompose  pas  le  bioxydc 
d'hydrogène  aussi  facilement  qu'on  l'admet  d'ordinaire. 

On  admet  qu'il  se  forme  de  l'antozone  dans  l'action  de  l'acide  sul- 
furique  concentré  sur  le  peroxyde  de  baryum.  Les  auteurs  aussi  ont 
constaté  ce  fait,  découvert  par  Schœnbein  et  contesté  par  M.  Welt- 
zien  (i)  ;  ils  ont  reconnu  que  l'oxygène  ainsi  préparé  renfermait  de 
l'ozone  et  du  peroxyde  d'hydrogène. 

On  admet  encore  que  les  ozonides  et  les  antozonides  décrits  par 
Schœnbein  et  autres  jouissent  de  propriétés  difiTérentes.  Les  auteurs, 
après  avoir  démontré  la  non-exislence  de  l'antozone,  font  voir  que  ces 
particularités  n'existent  pas  de  fait^  et  que  la  distinction  des  ozonides 
et  des  antozonides  n'est  pas  soutenable. 

Les  antozonides^  dit-on,  ne  dégagent  pas  de  chlore  avec  l'acide  chlor- 
hydrique  ;  voici  des  faits  qui  infirment  cette  proposition  :  M.  Brodie 
et  M.  Weltzlen  ont  démontré  que  l'acide  chlorhydrique  peut  dé- 
gager du  chlore  avec  le  peroxyde  de  baryum;  et  les  auteurs  ont  ob- 
servé un  dégagement  de  chlore  en  mélangeant  du  peroxyde  d'hydro- 
gène concentré  avec  de  Tacide  chlorhydrique  également  concentré. 
De  plus,  on  assure  que  les  ozonides^  n'agissent  pas  sur  les  ozonides,  ni 
les  antozonides  sur  les  antozonides  ;  néanmoins  il  se  dégage  de  l'oxy- 
gène dans  l'action  de  l'acide  hypochoreux  sur  le  peroxyde  de  plomb 
(M.  Balard)  ;  le  môme  fait  a  lieu  au  contact  des  peroxydes  de  baryum 
et  d'hydrogène. 

11  est  également  inexact  de  dire  que  les  antozonides  ne  développent 
pas  d'ozone  avec  l'acide  sulfurique  ;  tous  les  peroxydes,  sans  excep- 
tion, fournissant  avec  cet  acide  de  l'oxygène  ozonisé. 

i(ur  l'antozone,  par  M.  O.  I^OEIV  (2). 

Schœnbein  a  le  premier  constaté,  en  1851,  les  propriétés  oxydantes 
de  l'essence  de  térébenthine,  et  les  a  attribuées  à  la  présence  de  l'ozone; 

d)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  261  et  322. 
(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  609. 
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plas  tard,  en  1859,  il  a  modifié  son  opinion  en  admettant  que  le  prin- 
cipe oxydant  était  de  i'antozone,  parce  qu'il  décolorait  la  teinture  de 
gaïac  bleuie.  Récemment,  M.  WolfiTenstein  a  trouvé  aussi  que  Télîmi- 
nation  d'iode,  qui  a  lieu  lorsqu'on  met  en  contact  de  l'essence  de  téré- 
benthine active  avec  de  Tiodure  de  potassium,  n'est  pas  accompagnée 
d'un  dégagement  d'oxygène  neutre,  fait  qui  contredit  la  présence  de 
J'ozone.  En  môme  temps,  ce  chimiste  admet  que  l'essence  renferme 
en  solution  de  l'oxygène  ordinaire.  Du  reste,  M.  Berthelot  a  déjà  con- 
staté ce  fait;  mais  il  est  certain  que  la  décomposition  de  Tiodure  de 
potassium  n'est  pas  due  à  l'oxygène  inactif,  ce  que  M.  Berthelot  fait  res- 
sortir aussi  en  dosant  les  quantités  d'oxygène  inactif  et  actif.  MM.  En- 
gler  et  Nasse  (1)  ont  également  contesté  l'existence  de  l'antozone.  Ces 
antears  ont  fait  voir,  pour  deux  cas  particuliers,  que  le  soi-disant  an- 
tozone  n'est  que  du  bioxyde  d'hydrogène  gazeux  ;  mais  ils  n'ont  pas 
étendu  leurs  expériences  au  fluorure  de  calcium  de  Wœlsendorf  et  à 
Tessence  de  térébenthine  active. 

L'auteur  a  voulu  prouver,  par  l'essai  suivant,  que  l'antozone  de 
l'essence  n'est  pas  identique  avec  le  peroxyde  d'hydrogène. 

Comme  l'essence  ordinaire  renferme  le  plus  souvent  des  traces  dç 
résine  et  d'acide  formique,  on  pourrait  attribuer  le  bleuissement  de 
l'empois  d'amidon  imprégné  d'iodure  de  potassium  à  la  présence  de 
l'eau  oxygénée,  car  on  sait  qu'en  présence  d'un  acide  celle-ci  bleuit. 
Mais  conmie  le  bioxyde  d'hydrogène,  en  l'absence  d'acides  ou  de  sul- 
fate de  protoxyde  de  fer^  ne  peut  produire  cette  réaction,  il  a  paru  in- 
téressant de  se  servir  de  l'essence  débarrassée  d'acide.  A  cet  effet,  on  a 
agité  de  l'essence  avec  de  la  lessive  de  potasse  ;  l'essence  avait  perdu 
la  propriété  de  rougir  le  tournesol  et  de  bleuir  l'empois  d'iodure  de 
potassium;  sous  l'influence  de  la  potasse,  l'oxygène  avait  sans  doute 
résinifié  du  carbure  d'hydrogène;  aussi  a-t-on  trouvé  que  la  potasse 
s'était  chargée  d'acides  résineux. 

L'essence  ainsi  traitée,  ayant  été  abandonnée  pendant  trois  jours  à  la 
lumière  diffuse,  était  restée  neutre,  mais  bleuissait  de  nouveau,  fai- 
blement il  est  vrai,  l'empois  d'iodure  de  potassium.  L'essence  a  été 
exposée  alors  pendant  trois  heures  à  la  lumière  solaire  directe  ;  il  ne 
s'est  pas  formé  d'acide,  mais  il  s'est  manifesté  au  plus  haut  degré  la 
propriété  de  bleuir  l'amidon  ioduré.  Une  autre  portion  de  cette  es- 
sences ayant  été  agitée  avec  le  quart  de  son  volume  d'eau,  a  fourni  un 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie  (mai  1870),  et  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  t.  Ane,  p.  .    . 

NOUV.  SÉB.,  T.   XV,   1871.   —  soc.  CBIH.  3 
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liquide  parfaitement  neutre^  offrant  la  réaction  du  peroxyde  d'hydro- 
gène avec  le  réactif  de  Schœnbein, 

Ces  résultats  prouvent^  suivant  l'auteur  : 

i^  Que  le  principe  actif  de  l'essence  n'est  pas  de  l'ozone,  celui-ci 
ne  fournissant  pas  de  bioxyde  d'hydrogène  lorsqu'on  Tagite  avec  de 
l'eau  ; 

2*  Qu'on  n'a  pas  eu  à  faire  à  du  bioxyde  d'hydrogène,  qui,  en  l'ab- 
sence d'acide,  ne  donne  pas  la  réaction  d'iode  ; 

3*^  Que  cette  modification  d'oxygène  donne,  au  contact  de  l'eau, 
du  bioxyde  d'hydrogène. 

L'auteur,  tout  en  n'admettant  pas,  avec  MM.  Engler  et  Nasse,  l'exis- 
tence de  l'oxygène  électrisé  positivement  et  négativement,  et  celle  des 
ozonides  et  antozonines,  émet  néanmoins  l 'hypothèse  qu'il  existe  une 
autre  modification  de  l'oxygène,  à  savoir  de  l'oxygène  à  l'état  d'atome 
libre. 

MM.  Engler  et  Nasse  ont  constaté  que,  môme  lorsque  l'ozone  reste 
longtemps  en  contact  avec  l'eau,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  bioxyde 
d'hydrogène,  mais  que  l'oxygène  électrisé  donne  naissance  à  une  cer- 
taine quantité  de  bioxyde  d'hydrogène  si  on  le  fait  passer  à  travers 
une  dissolution  d'iodure  de  potassium  ;  selon  eux,  ce  fait  est  dû  à  Tétat 
naissant  de  l'ozone. 

L'auteur  explique  l'action  de  l'essence  en  admettant  que  cet  oxygène 
atomistique,  qu'on  peut  nommer  antozone,  est  dissous  dans  l'essence 
en  combinaison  relâclîée,  plutôt  physique  que  chimique,  et  qu'il  es 
encore  entouré  d'une  enveloppe  de  chaleur;  qu'il  ne  détermine  la  for- 
mation de  résine  et  d'eau  qu'après  un  temps  assez  prolongé  ;  qu'il 
peut,  avec  l'eau,  directement  fournir  le  bioxyde  d'hydrogène,  et  que, 
comme  l'ozone,  il  peut  décomposer  l'iodure  de  potassium. 

Observations  sur  le  soufre  amorphe,  par  JH.  1¥EBER  (i). 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  antérieurement,  en  1857,  que  le 
soufre  peut  se  séparer  à  l'état  liquide  par  la  décomposition  des  hypo- 
sulfites,et  qu'il  devient  cristallin,  avec  élévation  de  température,  lors- 
qu'on le  chauffe.  Pour  le  préparer,  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  cblor- 
hydrique  à  une  s  .!:it;oii  de  1  partie  d'hyposulfite  de  soude  dans 
2,5  à  3  parties  d'eau,  en  maintenant  la  température  à  10^.  La  sépa- 
ration dure  une  heure,  et  on  isole  le  soufre  huileux  de  la  partie  solide 
par  expression  dans  un  linge. 

(1)  Poggendorfps  Annalen^  t.  cxu,  p.  û32  (1870),  no.lO. 
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Le  soufre  liquide  a  la  couleur  et  la  consistance  du  jaune  d'œuf,  sa 
surface  est  miroitante;  sa  densité  est  1^920  à  1^927  (celle  du  soufre 
mou  est,  d'après  M.  Deville,  1,919  à  1,928).  Après  quelques  heures  il 
devient  plus  consistant  et  se  recouvre  d'une  pellicule,  tandis  que  des 
cristaux  se  forment  à  l'intérieur,  et  cette  transformation  est  complète 
après  vingt-quatre  heures.  ChaufiTé  légèrement,  il  se  solidiûe  et  sa  tem- 
pérature s'élève  vers  104-105".  Le  sulfure  de  carbone  dissout  presque 
entièrement  le  soufre  liquide,  et  celui  qui  se  sépare  par  Pévaporation 
du  dissolvant  laisse  au  contraire  un  résidu  lorsqu'on  le  redissout.  Le 
soufre  liquide  solidifié  lentement  se  dissout  presque  entièrement  dans 
le  sulfure  de  carbone;  mais  lorsqu'on  le  triture  dans  une  capsule,  il 
devient  épais  et  ne  se  dissout  alors  qu'en  partie,  le  reste  formant  un 
liquide  non  miscible  au  sulfure  de  carbone.  Ce  soufre  épais,  pétri 
entre  les  doigts,  se  solidifie  brusquement  avec  élévation  de  tempé- 
rature. 

Le  soufre  qui  continue  à  se  déposer  lentement  de  la  solution  acide 
de  Thyposulfite,  après  la  séparation  du  soufre  liquide,  forme  des 
croûtes  grenues  renfermant  environ  36  0/0  de  soufre  insoluble. 

Le  soufre  liquide  renferme  de  petites  quantités  de  persulfure  d'hy- 
drogène dont  il  possède  plus  ou  moins  l'odeur;  lorsqu'on  le  chauffe,  il 
se  boursouffle  et  émet  de  l'hvdrogène  sulfuré  que  l'auteur  a  dosé;  il  a 
trouvé  que  le  soufre  liquide  fournit  0,16  à  0,17  0/0  d'hydrogène  sul- 
furé. C'est  la  présence  du  persulfure  d'hydrogène  qui  facilite  le  main- 
tien du  soufre  à  l'état  liquide,  car  cet  état  persiste  d'autant  plus  que 
l'odeur  du  persulfure  est  plus  prononcée.  L*auteur  n'a  pas  pu  obtenir 
du  soufre  pur  dans  la  modification  liquide. 

On  sait  que  la  présg[ice  d'autres  substances,  le  chlorure  de  soufre, 
le  brome,  l'iode,  influent  sur  les  propriétés  physiques  du  soufre. 

SS  l'on  introduit  1/2  pour  100  de  chlorure  de  soufre  dans  du  soufre 
en  fusion,  celui-ci  prend  à  la  vérité  plus  de  consistance  lorsqu'on  élève 
sa  température,  mais  moins  que  lorsqu'il  est  pur;  versé  alors  dans 
TeaUi  il  donne  un  soufre  mou,  tfès-visqueux,  se  rapprochant  de  l'état 
liquide  et  présentant  des  phénomènes  analogues  aux  précédents.  Une 
fois  solidifié,  ce  soufre  modifié  par  le  chlorure  de  soufre  ne  diffère  pas 
du  soufre  ordinaire. 

L'auteur  termine  par  une  discussion  sur  la  production  du  soufre 
amorphe  dans  les  différentes  réactions  qui  mettent  du  soufre  en 
liberté. 
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i(ur  le  speeire  d^absorpiion  du  peroxyde  d'azote  liquide, 

par  M.  A.  KCMDT  (1). 

Brewster,  qui  avait  observé  le  spectre  d'absorption  du  peroxyde 
d'azote,  a  aussi  fait  la  remarque  que  ce  composé  une  fois  liquéfié  ne 
présente  pas  ce  phénomène,  le  spectre  se  trouvant  seulement  éteint 
dans  une  certaine  étendue  sans  rapport  avec  les  raies  d'absorption  du 
gaz.  L'auteur  a  cependant  observé  avec  un  spectroscope,  n'ayant  pas 
une  trop  forte  dispersion  et  d'un  faible  grossissement^  que  le  peroxyde 
d'azote  liquide  produit  quelques  bandes  noires  diffuses,  correspondant 
à  des  groupes  de  raies  du  peroxyde  gazeux.  Si  le  liquide  est  refroidi,  on 
remarque  deux  de  ces  bandes  dans  le  vert  ;  s'il  est  légèrement  chauffé, 
on  distingue  plus  nettement  des  bandes  dans  le  rouge,  et  la  coïncidence 
avec  des  raies  du  gaz  est  plus  difficile  k  saisir. 

iSur  le  spectre  d'absorption  de  la  vapeur  d'iode, 
par  M.  B.  THAIiEN  (2). 

Voici  quelles  sont  les  conclusions  de  l'auteur  :  Les  bandes  d'absorp- 
tion de  la  vapeur  d'iode  sont  situées  entre  les  parties  verte  et  rouge  du 
spectre.  Lorsque  l'absorption  est  au  maximum,  le  violet  du  spectre  ne 
présente  aucune  modification.  La  succession  des  bandes  d'absorption 
ne  forme  pas  une  série  unique,  mais  plusieurs  séries  empiétant  les 
unes  sur  les  autres  ;  c'est  ce  que  Ton  peut  vérifier  en  faisant  Tarier 
l'intensité  de  l'absorption.  Les  bandes  appartenant  à  une  même  série 
ne  sont  pas  équidistantes  ;  leurs  distances  respectives  augmentent  avec 
les  longueurs  d'onde,  mais  ne  leur  sont  pas  proportionnelles.  Chaque 
bande  peut  se  résoudre  en  plusieurs  raies  très-fines  formant  entre  elles 
des  groupes  plus  ou  moins  réguliers. 

Sur  le  pouvoir  dissolvont  de  l'ammoniaquo  liquéfiée, 

par  M.  A.  ÉtEEIiY  (3). 

L'ammoniaque  liquéfiée  peut  dissoudre  différents  métaux.  C'est  ainsi 
qu'elle  dissout  le  sodium,  donnant  une  solution  d'un  bleu  intense^ 
qui  possède  les  caractères  d'une  solution  véritable,  car  par  l'évapiora- 
tion  elle  abandonne  de  nouveau  le  sodium  à  l'état  métallique.  Cette 
dissolution  avait  déjà  été  observée  par  M.  Weyl,  qui  l'interprétait  diffé- 
remment. 

(1)  Poggendorff*s  Annalen^U  cxl,  p.  157  (1870),  n*  9. 

(2)  Poggendorff*s  Ànnaleriit.  cxxxix,  p.  503.— En  extrait  dans  Zeitsefitift  fur 
Chemie^  t.  vi,  p.  475  (1870),  n«  15. 

(3)  Chemical  News^  t.  xxii,  p.  217. 
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Mur  le%  eUorores  de  ««afre, 
par  XM.  HCEB^nBB  et  A.  QUEROUT  (1). 


11  existe  deux  chlorures  de  soufre,  l'un  correspondant  à  lliydrogène 
sulfuré,  Cl*S,  Tautre  qu'on  peut  appeler  persulfure  de  chlore,  S2Cl*,quV 
correspond  au  bisulfure  d'hydrogène.  Ce  deroier  chlorure,  qui  bout  à 
i37«5  (non  corrigé)^  est  le  plus  stable  et  se  produit  lorsqu'on  distille 
le  premier,  qui  dans  ce  cas  perd  du  chlore  :  2C1*S  =  Cl*  +  Cl*.  Le 
second,  dont  la  composition  a  déjà  été  établie  par  M.  Dumas,  a  été  re- 
gardé par  quelques  chimistes  comme  un  mélange  d'autres  chlorures  ; 
les  auteurs  en  ont  fait  une  nouvelle  étude  et  concluent  que  c'est 
réellement  un  composé  défini;  seulement  son  poids  atomique  ne  peut 
pas  être  déterminé,  à  cause  de  sa  décomposition  par  la  chaleur. 

AetieB  de  l'amiieMiAqae  sur  le  cUeriire  de  thienjle  et  ehlomre 
de  séléMiu,  par  M.  IHICHAEIJUi  (2}. 

Le  chlorure  de  thionyle  absorbe  l'ammoniaque  en  formant,  d'après 
M.  H.  Schiff,  de  la  thionyldiamide  (SO)H^Âz*,  ainsi  que  d'autres  pro- 
duits ;  mais  il  n'&yait  pas  obtenu  cette  amide  à  l'état  de  pureté.  L'au- 
teur a  repris  cette  étude. 

Du  gaz  ammoniac  sec  fut  dirigé  à  travers  du  chlorure  de  thionyle 
pur,  maintenu  dans  de  l'eau  froide,  car  l'absorption  a  lieu  avec  éléva- 
tion de  température.  On  remarque  aussitôt  la  formation  de  vapeurs 
de  sel  ammoniac;  bientôt  il  se  dépose  des  cristaux  jaunes,  en  même 
temps  qu'U  se  forme  un  dépôt  rouge  à  la  surface  du  chlorure  de  thio- 
nyle et  que  la  partie  inférieure  se  colore  en  vert. 

On  obtient  finalement  une  masse  jaunâtre  d'où  le  sulfure  de  carbone 
extrait  un  composé  formant  des  cristaux  rhomboïdaux  d'un  jaune  rouge; 
on  épuise  au  sulfure  de  carbone  jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  se  colore 
plus. 

Ce  composé  cristallisable,  soluble  dans  l'éther,  décomposable  par  les 
alcalis  avec  production  d'ammoniaque^  est  du  sulfure  d'azote  AzS,qu\ 
jusqu'ici  n'a  été  obtenu  que  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlo- 
rure de  soufre,  et  qui  a  été  étudié  par  MM.  Fordos  et  Gélis.  Chauffé  à 
120<'^  le  sulfure  d'azote  se  colore  en  rouge  de  sang;  à  i58°  il  fond, mais 
commence  déjà  à  se  sublimer  à  135o;  à  leo»  il  se  décompose  avec 
explosion.  Sa  densité  à  i^"*  est  égale  à  2,1166.  L'acide  chlorhydrique 

(1)  Zeitschnft  fur  Chemiê,  t.  vi,  p.  455  (1870),  nM5. 

(2^  Jenaische  Zeitschrift^  t.  vi,  p.  79.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  460 
(1870),  n«  15. 
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l'attaque  vivement  en  donnant  un  corps  rouge  qui  se  sublime  ;  en 
même  temps  l'odeur  du  chlorure  de  soufre  se  manifeste.  Le  corps  rouge 
est  probablement  celui  qui  a  été  signalé  par  MM.  Fordos  et  Gélis, 
SCl*,4A2S;  Faction  de  Tacide  chlorhydrique  peut  se  représenter  par 
l'équation 

15AzS  +  8HC1  =  2AzH4Cl  +  3{SG12,4AïS). 

Le  produit  de  l'action  de  l'ammoniaque,  épuisé  par  le  sulfure  de 
carbone^étant  traité  par  l'eau,  laisse  une  poudre  brune  qui  est  un  mé- 
lange de  2  parties  de  sulfure  d'azote  et  de  1  p.  de  soufre;  conmie  le 
sulfure  de  carbone  n'extrayait  plus  rien  du  produit,  ces  corps  doivent 
évidemment  résulter  de  l'action  de  l'eau  sur  un  composé  contenu 
dans  la  masse;  ce  composé  est  sans  doute  le  corps  SCl3,4AzH,  dont  la 
décomposition   peut   se    représenter,  par    exemple,   par  l'équation 

2(Sa2,4AzS)  +  2H20  =  S  +  4AzS  +  SO»  +  4HC1. 

L'examen  de  la  liqueur  aqueuse  flltrée  a  fait  voir  que  celle-ci  tenait 
du  trilhionate  et  du  tétrathionate  d'ammonium  en  dissolution  ;  ces 
sels  résultent  évidemment  de  l'action  de  l'eau  sur  le  produit  primitif 
privé  de  sulfure  d'azote.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  la  tbionyldia- 
mide  signalée  par  M.  H.  Schiff. 

Action  de  AiH^  sur  le  chlorure  de  sélényle*  Cette  action  donne  miis- 
sance  à  du  sel  ammoniac,  de  l'acide  séiénieux,  du  sélénium  et  de 
l'azote,  d'après  l'équation 

eSeOCl»  +  16AzH8  =  3SeO«  +  3Se  +  4Az  +  ISAzH^L 

Comme  il  se  forme  de  l'acide  sélénieux  libre,  celui-ci  ne  paraît  pas 
pouvoir  se  combiner  à  l'ammoniaque  comme  l'anhydride  sulfureux; 
en  effet  un  excès  de  gaz  ammoniac  le  décompose  : 

3Se02  +  4AzH3  =  6H20  +  3Se  +  4Az. 

Le  chlorure  de  sélényle  s'obtient,  d'après  M.  Weber,  par  l'action  do 
tétrachlorure  de  sélénium  sur  l'anhydride  sélénieux.  Ce  chlorure  de 
sélényle  forme  un  liquide  jaunâtre,  bouillant  à  179**o,  corrigé  (220*, 
Weber)  ;  au-dessous  de  O^'  il  se  concrète  en  une  masse  cristalline  inco- 
lore, fusible  à  +  10*».  Densité  à  IS»  =2,443. L'auteur  a  cherchée 
l'obtenir  par  le  procédé  qui  donne  le  chlorure  de  thionyle,  c'est-à-dire 
par  l'action  de  PCl^*  sur  SeO*.  Ces  deux  corps  réagissent  avec  élévation 
de  température  et  le  mélange  se  liquéfie  ;  si  on  cherche  alors  à  le  dis- 
tiller, il  se  solidifie  de  nouveau  et  l'on  recueille  de  l'oxychlorure  de 
phosphore,  en  môme  temps  qu'il  se  forme  un  dépôt  jaune  dans  le  ool 
de  la  cornue  ;  si  l'on  distille  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec,  il 
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ne  reste  dans  la  cornue  qu'un  résidu  fondu,  limpide.  Le  composé 
Tolatîl  est  du  iétracfdùrwre  de  sélénium  SeCH;  le  résidu  de  la  cornue  est 
de  l'anhydride  phosphorique,  et  la  réaction  ci-dessus  peut  se  repré- 
senter par  les  équations 

3SeO«  +  3PC15  =  3SeOCl2  +  3POC13 
et 

3SeOC12  -h  2POC13  -f  3SeCl*  +  P^O^ 

qui  expliquent  pourquoi  le  mélange  devient  d'abord  liquide^  puis  se 
solidifie  de  nouveau.  Gomme  confirmation,  l'auteur  a  fait  agir  le  chlo- 
rure de  sélényle  sur  Toxychlorure  de  phosphore,  et  a  observé  la  seconde 
réaction.  La  réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  Tanhydride 
sélénieux  fournit  un  très-bon  moyen  de  préparation  du  tétrachlorure 
de  sélénium. 

On  ne  réussit  pas  mieux  en  remplaçant  le  perchlorure  de  phosphore 
par  le  Irichlorure,  car  ce  dernier  réduit  l'anhydride  sélénieux.  En 
chauffant  à  130°  les  deux  corps  dans  les  rapports  indiqués  par  l'équa- 
tion Se02  +  2PC13  =Se  H-  SPCPO,  il  se  forme  du  sélénium,  en  môme 
temps  qu'une  substaiice  blanche  qui  est  de  l'anhydride  phosphorique, 
formé  par  l'action  de  Toxychlorure  de  phosphore  sur  une  partie  de 
l'anhydride  sélénieux  échappé  à  l'action  du  trichlorure  de  phosphore. 
Le  tétrachlorure  de  sélénium  qui  aurait  dû  se  former  dans  ce  cas  est 
remplacé  par  le  chlorure  SeCl.  Lorsqu'on  distille,  il  passe  de  Toxychlo- 
rure  de  phosphore,  puis  un  liquide  rouge,  le  chlorure  SeCl,  se  décom- 
posant en  grande  partie  en  tétrachlorure  et  en  sélénium. 

Action  de  PCl^  sur  le  chlorure  de  sélényle.  Les  deux  corps  réagissent 
avec  une  grande  énergie;  il  ne  faut  opérer  le  mélange  que  peu  à  peu 
et  à  froid  :  il  se  forme  du  tétrachlorure  de  sélénium  et  le  chlorure  SeCl, 
qui  colore  le  produit  en  rouge  : 

3SeOCl2  +  3PC13  =  SeCl*  +  2SeCl  +  3PC130. 

filwr  le  ehlomre  de  sulfocarbonyle  et  sur  on  nouveau  chlorosulfnre 

de  carbone,  le  perchlorométhylmercaptan, 

par  M.  B.  BATHKK  (1). 

Le  sulfocarbonyle  CSC12  a  été  obtenu  en  1845,  par  M.  Kolbe,  par 
l'action  du  chlore  sur  lé  sulfure  de  carbone,  mais  on  ne  l'a  jamais 
obtenu  exempt  de  chlorure  de  carbone.  L'auteur  a  repris  l'étude  de 
ce  composé  pour  en  obtenir  quelques  dérivés.  On  abandonna  pendant 
quelques  semaines  à  eux-mêmes  de  grands  ballons  renfermant  du 

(2)  Dçufsche  ehemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  858  (1870),  u9 16. 
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sulfure  de  carbone  et  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide 
chlorhydrique  ;  l'addition  d'un  peu  d'iode  au  sulfure  facilite  beaucoup 
l'action.  En  distillant  ensuite  le  mélange,  il  passe  une  huile  jaune^  et 
finalement  un  corps  cristallisable,  le  chlorure  trichlorométbylsulfu- 
reux  CSCW^j  décrit  par  M.  Kolbe.  Le  produit  huileux,  lavé  à  l'eau, 
puis  séché,  fut  rectifié  et  partagé  en  quatre  portions.  La  première, 
passant  au-dessous  de  80o,  renferme  l'excès  de  sulfure  de  carbone, 
du  chlorure  de  carbone  CCI*,  et  le  chlorure  de  sulfocarbonyle;  ces 
corps  ne  peuvent  pas  être  séparés  par  distillations  fractionnées.  La 
deuxième  portion,  de  80  à  140%  est  un  mélange  de  la  première  et  de 
la  troisième.  La  troisième,  de  140  à  150°,  est  la  plus  considérable  et 
constitue  une  huile  jaune.  Quant  au  composé  CSCHO^,  il  reste  dans  la 
cornue  (il  bout  à  170*»). 

La  troisième  porlion  fournit  un  produit  bouillant  à  146-147®  (cor- 
rigé), d'un  jaune  d'or,  d'une  odeur  qui  provoque  le  larmoiement,  don- 
nant à  l'air  humide  des  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  et  un  dépdt  de 
soufre.  Ce  corps  renferme  d'après  l'analyse  CSCl*  =  CCP.SCl,  c'est  le 
méthylmercaptan  perchloré.  L'eau  à  160°  le  décompose  en  acide  car- 
bonique, acide  chlorhydrique  et  soufre.  La  potasse  agit  de  môme,  ainsi 
que  l'ammoniaque;  mais  cette  dernière  donne  en  outre  du  sulfocyanale 
d'ammonium  et  une  poudre  jaune,  mélangée  au  soufre,  insoluble  dans 
tous  les  véhicules  et  qui  n'a  pu  être  examinée*  Le  chlorure  de  sulfo- 
carbonyle est  également  décomposé  par  l'ammoniaque  en  donnant  du 
chlorure,  du  carbonate  et  du  sulfocyanate  d'ammonium. 

L'acide  azotique  de  1,2  de  densité  transforme  peu  à  peu  le  perchlo- 
rométhylmercaptan  en  un  corps  solide  blanc,  fusible  à  135°,  sublimable 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  qui  est  le  composé  CCHSO*.  Chauffé 
à  200°,  il  ne  change  pas  d'aspect  ;  néanmoins  il  se  décompose  en  don- 
nant du  chlorure  de  carbone,  du  chlorure  de  sulfocarbonyle  et  du 
chlorure  de  soufre. 

L'action  de  l'aniline  sur  le  chlorure  de  sulfocarbonyle,  qui  ne  s'ob- 
tient que  mélangé  de  chlorure  et  de  sulfure  de  carbone,  donne  nais- 
sance à  de  Vessence  de  moutarde  jthénylique  : 

CSC12  +  AzH2.C6H5  =  2HC1  +  CSAz.CW. 

Le  chlorure  CSCl'*  donne  des  produits  tout  différents,  non  encore  étu- 
diés. 

Le  perchlorométhylmercaptan  s'échauffe  au  contact  d'une  solution 
concentrée  de  sulfite  neutre  de  potassium^  et  il  se  forme  une  bouillie 
cristalline  d'un  sel  peu  soluble  C(S03K)3.SH  qu'on  peut  obtenir  en  cris- 
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taux  volumineux.  L'acide  de  ce  sel  colore  le  chlorure  ferrique  en  bleu 
foncé.  Le  brome  agit  sur  le  sel  de  potassium  en  donnant  de  Tacide 
sulfurique  et  un  sel  encore  moins  soluble^  donnant  de  beaux  cristaux, 
C(S03K)3.0H.  L'auteur  nomme  ces  sels  méthylmercaptan-trisulfite  et  mé- 
thylakool-trisulfite  de  potassium»  Le  chlorure  de  sulfocarbonyle  donne 
les  mêmes  produits,  ainsi  que  le  sulfite  de  carbone  lui-même,  quoique 
pins  difficilement  (1). 

L'auteur  termine  en  mentionnant  l'action  du  sulfite  de  potassium 
sur  la  chloropicrine,  qui  donne  naissance  à  un  sel  très-explosible,  pro- 
bablement C(S03K)3.AzG2. 

Sur  rhjdrate  de  sulfure  de  carbone,  par  JH.  BAIiliO  (2). 

On  sait  depuis  longtemps  que  le  sulfure  de  carbone^  filtré  à  l'air  hu- 
mide, produit  sur  le  filtre  des  efQorescences  cristallines.  M.  Berthelot  a 
montré,  en  1856,  qu'elles  renferment  de  l'eau  et  du  sulfure  de  carbone. 
M.  Duclaux,  plus  tard,  a  assigné  à  cet  hydrate  la  formule  2GS2  +  H^. 
L'auteur  démontre  que  la  solidification  du  sulfure  de  carbone,  signalée 
par  M.  Wartha,  n'est  due  qu'à  son  hydratation.  L'analyse  de  cet  hydrate 
lai  a  donné  des  nombres  très-Tariables^l'un  se  rapprochant  assez  de  la 
formule  CS2,H20,  qui  exige  19,14  ^/q  d'eau  ;  un  autre,  27  <>/o,  s'accorde 
arec  l'analyse  de  M.  Berthelot. 

Sur  un  nouveau  sulfure  de  carbone,  par  JH.  li.  RAJJB  (3). 

Le  sodium,  introduit  dans  du  sulfure  de  carbone  pur,  se  recouvre 
d'une  croûte  foncée  qui  finit  par  se  détacher  lorsqu'on  agite  et  qui  se 
reforme  ensuite  de  nouveau.  Ces  croûtes  qui  tombent  au  fond  du  sul- 
fure sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  avec  une  couleur  rouge. 
Le  chlore,  l'acide  chlorhydrique  ou  les  autres  acides  donnent  dans 
cette  solution  un  précipité  d'abord  jaunâtre,  mais  qui  devient  bientôt 
brun  ;  en  môme  temps  il  se  dégage  de  l'hydrogène  très-fétide  et  dont 
l'odeur  porte  au  cerveau.  Le  composé  qui  se  sépare  est  un  sulfure  de 
carbone  qui  renferme  C^S^.  Il  commence  à  fondre  à  135**  en  répandant 
une  odeur  caractéristique,  et  se  concrète  après  fusion  en  une  masse 
amorphe  résineuse  et  presque  noire.  A  150°  il  parait  se  décomposer; 
il  se  dégage  des  vapeurs  jaunes  qui  se  subliment,  ainsi  que  des  goutte- 
lettes jaunes,  solubles  dans  la  potasse.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool, 

(1)  Les  recherches  relatives  à  Taction  des  sulfites  sont  effectuées  par  M.  Al- 
BKBCHT,  qui  en  fera  connaître  plus  tard  le  détail. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellscïiaft,  t.  iv,  p.  118  (1871),  n'  2. 
{Z)Zeitsckritt  fur  Chemie.  U  vi,  p.  666  (1870),  n*»  21. 
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l'éther  et  le  sulfure  de  carbone;  le  sublimé  jaune  est  également  inso- 
luble dans  Talcool.  I/acide  azotique  et  Teau  régale  le  dissolvent;  la  so- 
lution est  jaune,  et  donne  comme  le  chlorure  de  baryum  un  précipité 
blanc;  si  l'on  neutralise  par  l'ammoniaque,  la  masse  cristallise  après 
évaporation.  Le  nouveau  sulfure  de  carbone  se  dissout  aussi  dans  le 
cyanure  de  potassium  et  dans  les  sulfites  alcalins^  d'où  les  acides  le 
précipitent  de  nouveau. 

itor  l'hjdrate  d'oxyelilomre  de  magnésimn» 
par  M.  €.  BEilîDER  (1). 

La  magnésie  calcinée  se  transforme  à  une  température  élevée  en 
une  poudre  plus  dense,  possédant  des  propriétés  hydrauliques.  Arro- 
sée d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de  magnésium  (20  à  30* B.), 
elle  fournit  une  pâte  qui  durcît  après  quelques  heures.  M.  Sorel  a  at- 
tribué ce  durcissement  à  la  formation  d'un  oxychlorure  basique. 

Si  l'on  analyse  le  produit  durci,  après  six  semaines,  on  lui  trouve 
pour  composition,  déduction  faite  du  carbonate  de  magnésium, 

MgCl2.oMgO  +  17H20. 

Ce  produit  perd  dH^O  sur  Tacide  sulfurique;  à  100^  il  en  perd  9,  et 
11  à  150-180«. 

Traité  par  Feau,  il  perd  du  chlorure  de  magnésium,  et  le  produit 
qui  reste  renferme  MgCl^.QMgO  +  24H^O;  l'eau  bouillante  lui  enlève 
tout  le  chlorure  de  magnésium  et  laisse  l'hydrate  2Mg0.3H20,  ne  per- 
dant que  difOcilement  2  %  ^'^^^  ^  ^^^  et  4,3  à  150- 180%  laissant 
rhydrate  4Mg0.5H20.  Toutes  ces  combinaisons  offrent  la  résistance  du 
grès  et  sont  susceptibles  de  poli. 

L'hydrate  2Mg0.31i2o  n'absorbe  que  difficilement  l'acide  carbo- 
nique. 

Recherches  sur  les  acides  conjognés  do  soufre , 
par  M.  €.  HT.  BE.O»lJSTBArVD  (2). 

L'auteur  entre,  à  l'égard  des  combinaisons  oxygénées  du  soufre  et 
de  leurs  dérivés  conjugués,  dans  des  considérations'  théoriques  pour 
lesquelles  nous  devons  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  original,  noofi 
contentant  d'en  extraire  ce  qui  concerne  l'acide  hyposulfureux* 

M.  6uchanan(3)  avait  fait  agir  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'hy- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.vi,  p.  Okk  (1870),  n«  21. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaftj  t.  m,  p.  957  (1870),  0919, 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xnr,  p.  101. 
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posulfite  de  plomb^  et,  de  l'absence  du  chlorure  de  sulfuryle  SC^Gl^  dans 
les  produits,  il  a  conclu  que  l'acide  hyposulfureux  ne  peut  pas  être 
envisagé  comme  un  acide  sulfurique  dans  lequel  un  hydroxyle  OH  est 
remplacé  par  SH.  L'auteur  pense  qu*on  en  peut  conclure  que  cet 
acide  renferme  H^O^SSO  plutôt  que  IPOSSO*;  avec  ces  deux  formules, 
la  décomposition  du  sel  de  plomb  par  le  chlorure  de  phosphore  est 

PbOîSSO  +  2PC15  ^  pbCJa  +  2POC13  -♦-  SS0C12 

PbOSS02  +  2PC15  ==  pbClî  +  P0C13    +  PSC13    +  S02C12. 

Il  ne  se  forme  pas  de  chlorure  de  sulfuryle,  mais  le  produit,  traité 
par  l'eau,  donne  de  l'acide  sulfureux  et  du  soufre  ;  c'est  donc  la  pre- 
mière réaction  qui  a  lieu.  Il  est  vrai  que  ce  chlorure  pourrait  réagir 
sur  le  chlorosulfure  de  phosphore,  de  manière  à  donner 

P0C13  et  S20a2. 

L'expérience  directe  pourrait  trancher  la  question.  L'auteur  a  cherché 
à  la  résoudre  par  Tétude  d'acides  hyposulfureux  conjugués. 

L'amylmercaptide  de  sodium  agit  facilement  sur  le  chlorure  toluyl- 
sulfureux,  en  donnant  un  liquide  oléagineux  qui  est  sans  doute  Téther 
amylique  de  l'acide  toluylsulfothioaique  ou  de  l'acide  toluylhyposul- 
fareui  C^H*»SS02C''H7.  Cet  éther  est  d'une  grande  stabilité.  En  rem- 
plaçant le  mercaptide  par  un  sulfhydrate  alcalin,  la  réaction  s'établit 
également  :  2KSH  +  C1S02C7H7  =  KCl  +  H^S  -f-  KSSOac^H?.  Le  se 
de  potassium  formé  n'est  pas  très-soluble  et  peut  facilement  être  pu- 
rifié par  cristallisation  dans  l'eau.  Il  forme  de  longs  prismes  rhom- 
boïdanx  renfermant  H*0.  Le  sel  de  sodium,  obtenu  de  môme,  ressemble 
tout  à  fait  au  toluylsulûte  de  sodium  NaOSOCm?  +  SH^O,  mais  sa 
composition  NaSSO^C^H^  n'est  pas  la  môme  ;  il  renferme  2H20;  le  sel 
€t argent  est  en  petites  aiguilles  blanches,  renfermant  H^O,  très -peu 
solnbles. 

n  est  évident  que  dans  ces  sels  il  existe  un  atome  de  soufre,  intro- 
duit dans  le  radical,  et  qui  se  rattache  en  môme  temps  au  métal.  Aussi 
les  sels  les  plus  stables  sont-ils  ceux  des  métaux  qui  ont  la  plus  grande 
affinité  pour  le  soufre  :  ainsi  le  sel  d'argent  présente  une  stabilité  re- 
marquabie^  tandis  que  les  sels  alcaline  terreux  sont  aisément  décom- 
posés. 

L'acide  toluylhyposulfureux,  ou  les  acides  préparés  de  môme,  pré- 

4 

sentent  une  grande  analogie  avec  Tacide  hyposulfureux.  Tandis  que  ce 
dernier,  mis  en  liberté,  se  dédouble  en  soufre  et  acide  sulfureux, 
^'acide  conjugué  donne  Tacide  sulfureux  conjugué,  et  le  soufre  donne 
naissance  à  des  produits  secondaires. 
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LMode  agit  sur  le  toluylhyposulfite  de  sodium  ;  on  pouvait  s'attendre 
à  avoir  un  apalogue  de  Tacide  tétratbionique^  mais  le  composé  que 
Ton  obtient  (petits  cristaux  précipitables  par  l'alcool)  correspond  plu- 
tôt à  la  formule  Sî*0*(C7H7)2  ;  c'est  un  dérivé  pentathionique,  formé 
sans  doute  en  vertu^de  l'équation 

3NaSSOîC7H7  +  212  +  H^O  =  3NaI  +  HI  +  HOSO^Cm^  +  S3(S02C7H7)«. 

De  nouvelles  expériences  sont  nécessaires  pour  établir  ce  fait. 

Les  sels  analogues  aux  toluylhyposulfites  alcalins  donnent,  avec  le 
sulfate  de  cuivre,  un  sel  cuivreux  blanc,  crisf  allîsable  en  aiguilles  ; 
l'amylhyposulfite  donne  de  grandes  écailles  d'un  aspect  gras.  Ces  com- 
posés cuivreux  sont  stables  à  l'air. 

Le  premier  de  ces  sels  a  présenté  de  grandes  difficultés  à  l'analyse  ; 
il  est  sans  doute  mélangé  de  produits  secondaires. 

Le  chlorure  mercurique  donne  des  combinaisons  analogues  peu 
solubles,  et  les  sels  de  cadmium  fournissent  des  sels  cristallisables  plus 
solubles. 

L'auteur  conclut  de  ces  faits  que  la  formule  HSSO'OH  de  l'acide 
hyposulfureuxapourelle  une  grande  probabilité,  mais  que  néanmoins 
l'expérience  de, M.  Buchanan  ne  permet  pas  de  la  considérer  comme 
hors  de  doute.  11  fera  connaître  ultérieurement  les  résultats  plus  dé- 
taillés de  ses  recherches. 

Bur   la  constitution  dés  hyposulfites,  par  JH.   E.-A.  liETTS  (1). 

D'après  Rose,  les  hyposulfites  renferment  tous,  et  nécessairement, 
une  molécule  d'eau  qui  est  de  l'eau  de  constitution.  Suivant  Pape  et 
d'autres  chimistes,  au  contraire^  presque  tous  ces  sels  peuvent  être 
obtenus  à  l'état  anhydre.  L'auteur  a  repris  cette  question  pour  Toir  si 
en  effet  l'eau  est  indispensable  à  la  constitution  des  hyposulfites. 
L'hyposulfite  de  sodium  perd  toute  son  eau  par  une  dessiccation  dans, 
le  vide  sec  ;  le  sel  de  baryum  le  perd  totalement  à  100^.  L'hyposulfite 
de  plomb^  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  sel  de  sodium  et 
l'acétate  de  plomb,  se  dépose  en  cristaux  anhydres,  et  ce  fait  montre 
clairement  que  l'eau  ne  fait  pas  partie  constituante  des  hyposulfites. 

L'hyposulfite  de  strontium  retient  encore  une  demi-molécule  d'eaa 
à  200^  ;  celui  de  magnésium^  qui  cristallise  avec  6H20,  en  perd  la  moitié 
à  lOQo,  et  si  l'on  cherche  à  en  chasser  le  reste,  on  le  décompose.  Le 
sel  de  nickel,  qui  renferme  également  6B^0,  ne  peut  pas  perdre 
môme  une  molécule  d'eau  sans  se  décomposer.  11  en  est  de  même  de 
l'hyposulfite  de  cobalt. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  922  (1870),  n»  17. 
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Sar  1«  basieité  de  l'oxyde  d'nrane,  de  l'aeide  molybdiquo,  de  l'aeide 

borique  ei  de  l'aeide  azoteux, 
par  H.   SCHVIiTZ-SEIiliACK  (1). 

L'oxyde  d'urane  est,  de  tous  les  oxydes  polyatomiques,  le  seul  qui 
soit  monobasique  ;  il  est  aux  oxydes  des  autres  métaux  triatomiques  ce 
que  l'acide  azoteux,  parmi  les  acides,  est  à  Tacide  phosphoreux. 
M.  Peligot  avait  retrouvé  le  môme  caractère  pour  Toxyde  d'antimoine, 
et  M.  Heintz  pour  Toxyde  de  bismuth.  Mais  Tauteur  a  obtenu  les  sul- 
fates cristallisés  normaux  de  ces  deux  oxydes.  L'oxyde  d'urane  ne  reste 
donc  comparable  qu'aux  acides  molybdique,  borique  et  azoteux. 

Sulfate  d'antimoine  Sb2(SO*)3.  S'obtient  en  longues  aiguilles  soyeuses 
par  l'évaporation  d'une  solution  d'oxyde  d'antimoine  dans  de  Facide 
sulfurique  moyennement  concentré.  Ce  sel  est  inaltérable  à  l'air  sec  et 
décomposable  par  l'eau.  La  calcination  en  sépare  de  l'anhydride  sul- 
furique. 

Sulfate  de  bismuth  Bi*(S0*)3.  S'obtient  en  aiguilles  comme  le  sulfate 
d'antimoine.  Résiste  énergiquement  à  l'action  de  la  chaleur. 

Sulfate  normal  d'urane  (UO)*SO*.  On  l'obtient  en  cristaux  anhydres, 
d'un  jaune  de  succin,  non  fluorescents.  Une  faible  calcination  ne  le 
décompose  pas.  Il  se  dissout  lentement,  mais  en  abondance  dans  l'eau, 
et  attire  l'humidité  de  l'air. 

Sulfate  acide  d'urane  H(UO)SO^.  Il  se  dépose  à  l'état  cristallin  par  le 
refroidissement  d'une  solution  chaude  du  sulfate  précédent  dans  de 
l'acide  sulfurique  qui  ne  soit  pas  trop  concentré  ;  on  l'obtient  en  beaux 
cristaux  fluorescents,  d'un  vert  jaune,  lorsqu'on  fait  évaporer  lentement 
cette  solution  à  200®. 

Sulfate  acide  anhydre  d'urane  (UOj^S'O^.  Il  se  sépare  après  quelque 
temps,  en  petits  cristaux  jaunes,  de  la  solution  du  sulfate  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  dans  lequel  on  a  ajouté  de  l'anhydride  sulfuri- 
que; mais  il  se  dépose  en  môme  temps  du  sel  acide  H(UO)SO^.  Ce  sel 
est  très-avide  d'eau.  Il  est  constitué  d'une  manière  analogue  aux  cris- 
taux des  chambres  de  plomb. 

Sulfate  molybdique  (MoOj^SO*.  L'évaporation  de  la  solution  d'acide 
molybdique  dans  l'acide  sulfurique  moyennement  concentré  fournit  ce 
sel  en  cristaux  brillants  incolores,  déliquescents,  se  colorant  en  bleu  à 
l'air  (sous  l'influence  de  la  poussière).  La  chaleur  le  décompose  facile- 
ment. La  solution  aqueuse  de  ce  sel  l'abandonne  par  l'évaporation  en 
une  masse  cornée. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  12  (1871),  n*  1. 
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L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  le  sulfate  molybdique  de  M.  AndersoD, 
Mo2(S04)3.2H20. 

Sulfate  borique  2H(BoO)SO*  +  SO^.  La  solution  sulfurique  de  l'acide 
borique  laisse,  par  Tévaporation,  une  masse  visqueuse  ou  bien  dure 
comme  le  verre,  dont  la  composition  n'est  pas  constante.  Si  ron  ajoute 
de  l'anhydride  sulfurique,  ou  si  Ton  dissout  l'acide  borique  dans  Tacide 
sulfurique  fumant,  on  obtient  après  quelque  temps  des  cristaux  feuil- 
letés de  la  combinaison  ci-dessus.  Chauffée,  elle  fond  et  dégage  de 
l'anhydride  sulfurique,  de  sorte  qu'on  ne  peut  guère  l'envisager  comme 
du  sulffate  borique  normal  Bo2(SO*)3  +  H^O. 

CombinaifloiM  de  Tanhydride  sulfurique, 
par  H.  C.  fiK:;HCIiTZ-Si:iJLACK  (1). 

Les  sulfates  acides  anhydres  sont  généralement  considérés  aujour- 
d'hui comme  les  sels  d'un  acide  disulfurique.  L'auteur  a  pu  obtenir 
ceux  d'argent  et  de  baryum,  présentant  moins  de  stabilité  que  les  sels 
alcalins,  ainsi  que  d'autres  sels  du  môme  genre,  qu'il  faut  considérer 
comme  résultant  d'une  addition  de  sulfate  et  d'anhydride  sulfurique  ; 
ce  dernier  joue,  comme  dans  plusieurs  autres  combinaisons,  le  rôle  de 
Teau  de  cristallisation. 

Acide  disulfurique  H^S^O^  =  H^SO*  +  S03.  On  l'obtient,  diaprés  Mari- 
gnac,  par  une  série  de  cristallisations  de  l'acide  sulfurique  fumant;  il 
fond  à  35o.  On  y  arrive  plus  aisément  en  mélangeant  de  l'acide  H*SO* 
avec  de  l'anhydride  liquide  en  léger  excès,  et  faisant  cristalliser;  en 
exposant  les  cristaux  sur  de  l'acide  sulfurique,  l'anhydride  en  excès  est 
enlevé  par  ce  dernier.  Les  cristaux  ne  présentent  pas  la  tension  de 
vapeur  de  l'anhydride,  ils  ne  sont  pas  altérés  par  un  courant  d'air  sec. 
Mais  lorsque  ce  composé  est  maintenu  en  fusion  à  la  température  ordi- 
naire, ce  qui  se  produit  très-facilement,  on  peut  constater  une  faible 
tension. 

L'acide  disulfurique  est  miscible  à  l'anhydride  sulfureux  liquide. 
L'acide  sulfurique  fumant  dissout  l'anhydride  sulfureux,  et  lorsqu'on 
le  distille  ensuite,  l'anhydride  sulfurique  retient  de  l'anhydride  sulfu- 
reux. M.  Jacquelain  a  décrit  d'autres  combinaisons  d'acide  et  d'anhy- 
dride sulfuriques  que  Tauteur  n'a  pas  pu  reproduire. 

Bimlfate  de  potassium  K^S^O^  =  K^SO*  +  SOS.  Le  sulfate  de  potas- 
sium peut  absorber  à  chaud  l'anhydride  sulfurique.  Ce  sel  peut  être 
recristallisé  dans  l'eau  et  fond  à  210»^  d'après  M.  Jacquelain;  l'auteur 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  100  (1871),  n*  2. 
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n*a  pas  pu  confirmer  ce  fait,  et  la  température  de  2iûo  est  le  point  de 
fusion  du  sulfate  acide  KHSCH;  le  disulfate  fond  au  delà  de  300<*. 

Bisulfate  adde  KHS^O'  =  KHSO*  +  S03.  Obtenu  par  dissolution  du 
précédent  dans  Tacide  fumant.  Il  cristallise  en  prismes  transparents, 
fusibles  à  i  68«;  il  ne  fume  pas  à  Tair. 

Disulfate  d'argent  Ag^S^O^.  Se  sépare  en  cristaux  iocolores  de  la  solu- 
tion du  sulfate  d'argent  dans  l'acide  fumant.  Ces  cristaux  attirent  l'hu- 
midité et  deviennent  opaques. 

Bisulfate  de  baryum  BaS*07=BaS04-|-S03.  L'acide  suifurique  fumant 
dissout  abondamment  le  sulfate  de  baryum^  et  si  Ton  chauffe  à  150»  il 
se  sépare  des  cristaux  grenus  brillants,  ne  se  redissolvant  pas  par  le 
refroidissement.  Ces  cristaux,  qui  constituent  le  disulfate,  sont  infu- 
sibles et  ne  se  décomposent  qu'au  rouge  naissant. 

Sulfate  arsénieux  et  anhydride  suifurique  As*(S0^)3  +  SOK  Fines 
aigailles  brillantes^  décomposablespar  Teau^se  séparant  de  la  solution 
d'anhydride  arsénieux  dans  Tacide  suifurique  fumant. 

La  solution  suifurique  d'acide  arsénique,  étant  évaporée,  laisse  de 
l'anhydride  arsénique  à  l'état  d'une  poudre  amorphe  très-divisée. 

Sulfate  antimonieuœ  et  anhydride  suifurique  Sb2(SO*)3  +  S03  Petits 
cristaux  grenus  et  brillants,  obtenus  comme  les  précédents. 

L'anhydride  suifurique  n'agit  pas  à  froid  sur  les  sulfites;  à  100°  il 
chasse  l'anhydride  sulfureux;  mais  il  ne  se  forme  pas  d'hyposulfate. 

Combinaisom  des  selshaloïdes  et  des  azotates  avec  l'anhydride  sulfUrique. 
Les  chlorures  alcalins  absorbent  plus  d'anhydride  suifurique  que  ne  le 
pensait  H.  Rose.  Ils  se  transforment  d'abord  en  une  bouillie,  puis  en 
une  masse  cristalline  grenue  renfermant  à  peu  près  NaCl(S03)4  et 
KC1(S03)8.  Le  chlorure  d'argent  donne  de  môme  AgCl(S03)4,  mais  il  y 
a  décomposition  partielle  et  formation  de  sulfate,  de  chlore  et  de  SO*; 
cette  combinaison  ne  noircît  pas  à  la  lumière.  Le  chlorure  de  baryum 
donne  à  peu  près  BaCl*(S03)2.  Chauffés,  ces  composés  laissent  du  sulfate 
en  perdant  SO^,  S0«  et  Cl. 

Les  flnorures  absorbent  également  SO^,  ainsi  que  les  bromures  et  les 
iodures,mais  ceux-ci  en  perdant  du  brome  et  de  l'iode.  Le  cyanure  de 
mercure  l'absorbe  aussi,  mais  en  se  décomposant  en  partie.  L'azotite  de 
potassium  parait  donner  d'abord  une  combinaison  RAzOSO^,  analogue 
aux  cristaux  des  chambres  de  plomb;  mais  il  absorbe  ensuite  plus 
d'anhydride.  On  obtient  plus  facileuient  le  composé  KAzOSO*  par  l'ac- 
tion de  SO^  liquide  sur  le  salpêtre,  en  se  mettant  à  l'abri  de  l'eau.  La 
réaction  est  achevée  après  quelques  jours.  Ce  composé  est  détruit  par 
l'eau,  mais  non  par  mi  excès  de  SO^. 
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L'azotate  de  potasse  absorbe  beaucoup  d'anhydride  sulfuriqae. 

Combinaisons  de  SO^  avec  Se,  Te  et  L  Le  sélénium  et  le  tellure  se  dis- 
solvent, comme  on  sait,  dans  l'acide  sulfurique  fumant. 

La  solution  du  sélénium,  d'abord  vert  foncé,  devient  à  la  longue 
jaune,  en  tubes  scellés.  La  solution  rose  du  tellure  devient  peu  à  peu 

brune,   et  une  grande  partie  de  tellure  passe  à  l'état  d'anhydride 

« 

tellureux. 

Le  sélénium  absorbe  SO'  en  donnant  finalement  une  poudre  grenue, 
jaune.  A  froid,  il  ne  se  forme  que  peu  d'adhydride  sélénieux  ;  mais  la 
combinaison  est  lente.  A  100<>,  elle  est  plus  rapide;  mais  il  se  forme  en 
môme  temps  des  quantités  notables  d'anhydrides  sélénieux  et  sul- 
fureux. 

La  combinaison  du  sélénium  renferme  SeSO^;  chauffée  doucement, 
elle  se  scinde  en  sélénium  et  anhydride  sulfurique.  L'eau  en  sépare  le 
sélénium. 

Le  soufre,  au  contact  de  SO^,  devient  d'abord  bleu,  puis  brun,  et  se 
transforme  peu  à  peu,  à  0°,  en  anhydride  sulfureux. 

L'iode  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  fumant.  Au  contact  de  l'anhy- 
dride, l'iode  forme  d'abord  une  bouillie  qui,  par  une  action  plus 
avancée,  se  prend  en  cristaux  feuilletés,  ayant  à  peu  près  pour  com- 
position PSO^.  Il  y  a  en  môme  temps  une  oxydation  partielle  de  l'iode. 

Har  l'ûiomorphifline  du  nitrate  de  soude  et  du  spath  calcaire, 

par  H.  EiOth.   JHAllSR  (1). 

Le  nitrate  de  soude  possède  la  môme  forme  que  le  carbonate  de 
chaux;  comme  le  volume  moléculaire  de  ces  combinaisons  NaAzO^  et 
CaCO^  est  également  le  même^  dans  la  notation  atomique,  on  peut 
les  regarder  comme  réellement  isomorphes.  L'expérience  suivante  met 
cet  isomorphisme  en  évidence.  On  suspend  un  cristal  de  spath  dans 
une  solution  de  nitrate  de  soude,  et  on  le  voit  grandir  comme  un  cristal 
d'alun  ordinaire  grandit  dans  une  solution  d'alun  de  chrome  ;  la  symé- 
trie des  faces  n'est  nullement  altérée  par  cette  supposition. 

Dans  une  note  postérieure,  M.  G.  Rose  rappelle  que  cette  expérience 
a  été  réalisée  il  y  a  longtemps  par  de  Sénarmont,  puis  par  Mitscherlich, 
qui  employait  un  cristal  de  dolomie^  dont  les  angles  se  rapprochent 
encore  plus  de  ceux  du  nitrate  de  soude.  De  môme  l'aragonite  est  iso- 
morphe avec  le  nitrate  de  potasse,  et  M.  G.  Rose  a  pu  observer  l'ac- 
croissement d'un  cristal  d'aragonite  dans  une  solution  de  salpêtre.  Au 

(1)  Deutsche  ckemische  Gesellschaft^  t.  iv,  p.  53  (1871,*  n»  Ij. 
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reste,  le  salpêtre  peut  aussi  cristalliser  dans  la  même  forme  que  le 
spath,  ainsi  que  Ta  montré  Frankenheim  en  1837;  le  salpêtre  est  donc 
isodimorpbe  a?ec  le  carbonate  de  chaux. 


Sur  FABialgame  d'alaminiam,  par  M.  Alf.  COTISA  (1). 

L'alumioium  précipite  plus  rapidement  le  mercure  d'une  solution 
alcoolique  de  sublimé  que  d*une  solution  aqueuse.  Il  réduit  de  même 
Tiodomercurate  de  potassium.  L'action  sur  le  sublimé  en  vapeur  est  si 
ignergique,  qu'une  partie  de  l'aluminium  est  fondue.  Le  chlorure  d'ar- 
gent fondu  est  également  réduit  avec  une  grande  élévation  de  tempé- 
rature. 

L'amalgame  d'aluminium  se  forme  directement  par  l'aluminium  et 
le  mercure  tenant  un  peu  de  sodium  en  dissolution.  Le  mieux  est  de 
chauffer  les  deux  métaux  dans  un  gaz  inerte.  On  place  des  feuilles 
d'aluminium  dans  un  tube,  qu'on  étrangle  ensuite  pour  empêcher 
l'aluminium  de  surnager  le  mercure  qu'on  ajoute  après,  puis  on 
chauffe  en  dirigeant  un  courant  d'acide  carbonique  dans  le  tube.  Cet 
amalgame  s'oxyde  à  l'air  et  décompose  Teau  plus  rapidement  que 
l'amalgame  de  sodium.  Lorsqu'on  verse  quelques  gouttes  d'eau  sur  cet 
amalgame  avec  grand  excès  de  mercure,  il  se  produit  des  excroissan- 
ces d'hydrate  d'alumine  rappelant  par  leur  forme  les  serpents  de  Pha- 
raon.  Cet  hydrate  est  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  Si 
l'amalgame  est  très-pauvre  en  aluminium,  l'hydrate,  qui  se  forme  len- 
tement, est  en  lamelles  irisées,  d'apparence  cristalline. 

Sor  m  alliage  de  plomb  et  de  platine, 

par  H.  A.  BACER  (2). 

M.  Oeville  a  fait  connaître  un  alliage  de  plomb  et  de  platine,  et  la 
facilité  avec  laquelle  le  plomb  s'y  oxyde.  L'auteur  a  observé  le  même 
fait  sur  un  alliage  de  plomb  (3  p.)  et  de  platine  (1  p.),  tellement  cas- 
sant, qu'on  pouvait  aisément  le  broyer  dans  un  mortier.  Après  quel- 
ques semaines  d'exposition  dans  une  atmosphère  humide  renfermant 
de  l'acide  carbonique,  de  l'air  et  des  vapeurs  acétiques,  le  produit  fut 
lavé  à  l'acide  acétique  faible,  puis  à  l'eau  ;  la  poudre  brune  primitive 
était  remplacée  par  une  poudre  cristalline,  d'un  gris  d'acier,  mélan- 
gée .d'une  poudre  amorphe  qui  n'est  autre  que  du  platine  et  qui  fut 

(1)  Nuovo  eimtnto  (2),  t.  m,  p.  2S8.  —  Zeitschrifi  fur  Ch&nie,  t.  vi,  p.  hkh 
(1870),  n»  lA. 

(2)  DeuUche  chemùche  Geselisckaft,  t.  m,  p.  830  (1870),  n*"  15. 
HOQV.  sia.,  T.  XV.  i871.  —  soc.  chim.  4 
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séparée  par  lavage.  La  poudre  cristallioe  fut  soumise  à  l'analyse;  on 
trouva  très- exactement  les  rapports  atomiques 

PbPt  (Pt  =  48,82  ;  Pb  =  51,18). 

Les  acides  minéraux  attaquent  facilement  cet  alliage.  Chauffé,  il 
fond  facilement  et  fournit  une  masse  métallique  cristalline  et  très- 
cassante.  Sa  densité  est  égale  à  15,77;  la  moyenne  arithmétique  serait 
16,150. 

Sur  lo  ehloroplatinate  de  glaeiniam,  par  91.  Jf,  T0O9ISEIV  (1). 

M.  H.  Tops6e  a  étudié  les  chloroplatinates  de  la  série  magnésienne,  et  a 
obtenu  des  sels  à  6  et  à  12  mol.d*eau,  dérivant  de  rhomboèdres  de  127* et 
de  113^,30'.  L'auteur  a  préparé  le  ehloroplatinate  de  glucinium  pour 
voir  s'il  appartenait  à  la  même  série.  Ce  sel  est  très-soluble  dans  Teau, 
mais  il  cristallise  facilement  de  ses  solutions  concentrées;  ce  sont  des 
prismes  quadratiques  courts  ou  des  tables  hexagonales,  a?ec  des  angles 
de  90  et  135°.  Il  renferme  PtCl*,GlC12  +  9H20  et  correspond  non  à  la 
série  magnésienne,  mais  au  ehloroplatinate  de  calcium^  qui  renferme 
également^  d'après  M.  Topsôe,  OH^O,  mais  qui  cristallise  difficilement 
Le  ehloroplatinate  de  glucinium  retient  4H20  vers  200°,  et  correspond 
alors  à  celui  de  baryum  PlCl*,BaCl*  -|-  4B20.  D'après  cela,  le  glucinium 
se  rapprocherait  plus  du  calcium  et  du  baryum  que  du  magnésium. 

(Sur  les  peroxydes  obtenus  par  éleetrolyse, 
par  n.  \¥.  1¥1:RIV1€KI:  (2). 

On  sait  que,  dans  l'électrolyse  d'un  grand  nombre  de  solutions  mé« 
talliques  il  ne  se  dégage  pas  d'oxygène  au  pôle  positif,  par  suite  de  la 
formation  de  peroxydes;  cela  a  lieu  notamment  avec  les  solutions  d'ar- 
gent^ de  plomb,  de  manganèse,  de  nickel,  de  cobalt  et  de  palladiiun. 
Le  peroxyde  d'argent  seul,  parmi  ces  peroxydes,  a  été  analysé.  L'au- 
teur a  cherché  à  combler  cette  lacune. 

Dans  ses  expériences,  le  courant  était  produit  par  deux  éléments  de 
Daniell;  le  pôle  positif  était  formé  d'une  lame  de  platine,  le  pôle  né- 
gatif de  deux  lames  plus  petites,  disposées  parallèlement  à  la  preoiière 
et  vis-à-vis  de  chacune  de  ses  deux  faces;  de  cette  manière  le  pôle  po- 
sitif se  recouvre  entièrement  d'une  couche  d'égale  épaisseur. 

Plomb,  Une  solution  alcaline  de  tartrate  double  de  plomb  et  de  soude 
fournit  ainsi  un  dépôt  brillant,  d'un  noir  bleuâtre,  qui,  desséché  sor 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  m,  p.  827  (1870),  n«  15. 

(2)  Poggendorff*s  Armalen^  t.  cxu,  p.  109  (1870),  n*  9. 
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Tacide  sulfurique,  renferme  PbO*.H*0  ;  sa  densité  est  égale  à  6,267.  Le 
dépôt  obtenu  après  36  heures  avec  une  solution  de  1  partie  d*azotate 
de  plomb  dans  8  parties  d*eau  est  anhydre;  sa  densité  est  9,045;  avec 
une  solution  plus  étendue  et  en  examinant  la  couche  après  quelques 
heures,  on  trouve  qu'elle  est  formée  de  peroxyde  plus  ou  moins  hy- 
draté et  plus  ou  moins  dense^  suivant  la  durée  de  l'action.  Le  corps 
déposé  au  commencement  de  l'action  est  de  l'hydrate,  et  Fauteur  admet 
que  l'acide,  en  se  portant  au  pôle  positif,  agit  comme  déshydratant  Si 
Ton  emploie  un  fragment  d'oxyde  de  plomb  anhydre  comma  électrode  « 
positif^e  dans  Télectrolyse  deTeau  rendue  conductrice  par  de  la  soude, 
il  se  transforme  en  hydrate  de  peroxyde^  c'est-à-dire  qu'il  a  absorbé  les 
éléments  du  peroxyde  d'hydrogène. 

Si  l'on  emploie  des  courants  énergiques,  il  se  dépose  de  Toxyde  de 
plomb  et  il  se  dégage  de  l'oxygène. 

Manganèse,  Les  sels  manganeux  donnent  de  môme  du  peroxyde  de 
manganèse  hydraté,  mais  le  courant  doit  être  plus  faible  que  pour  les 
sels  de  plomb;  il  faut  en  outre  ne  pas  prolonger  le  passage  du  courant, 
à  cause  de  l'action  des  acides  qui  s'accumulent  au  pôle  positif.  En  opé- 
rant sur  l'acétate  et  sur  l'azotate  manganeux^  l'auteur  a  obtenu  l'hy- 
drate MnO^.H^O. 

Bismuth.  Le  sous-nitrate  de  bismulb  se  dissout  un  peu  dans  les  alca- 
lis, en  présence  d'acide  tartrique.  Si  l'on  soumet  une  semblable  solu- 
tion à  un  courant  faible,  on  obtient  un  hydrate  de  peroxyde  BiO^,H^O, 
de  5,571  de  densité. 

Cobalt,  La  solution  employée  par  l'auteur  est  une  solution  de  crème 
de  tartre  et  d'un  sel  de  cobalt  dans  l'eau,  avec  addition  de  soude;  le 
prodm't  obtenu  renferme  Co203.2H20;  sa  densilé  est  2,483.  Pour  le 
nickel,  le  résultat  est  le  môme. 

Ces  phénomènes  d*électrolyse  sont  toujours  accompagnés,  au  pre- 
mier moment,  de  la  production  d'anneaux  de  Newton,  qui  se  dessinent 
avec  beaucoup  d'éclat,  surtout  dans  l'emploi  des  sels  de  cobalt  ;  quand 
la  couche  augmente,  ces  anneaux  disparaissent. 

Tous  ces  peroxydes  ne  se  forment  que  sous  l'influence  des  courants 
faibles;  avec  des  courants  énergiques,  on  obtient  des  produits  moins 
oxydés  et  de  l'oxygène  se  dégage. 

Sur  l'asotaie  d'oraiie  hydraté, 
par  M.  <X  SCHCEiTZ-SEIiliACK  (1). 

L*azotate  d'urane  cristallisé  renferme  UrOAzO^  +  dH^O;  par  Tévapo- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  U  vi»  p.  646  (1870),  n«  21. 
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ration  de  sa  solution  dans  un  grand  excès  d'acide,  Tauteur  a  obtenu 
des  aiguilles  fluorescentes  ne  renfermant  que  1  Vs  H^O-  Ces  nouveaux 
cristaux  ne  s'effleurissent  pas  dans  le  vide^  mais  absorbent  de  Teau  à 
Tair,  en  se  réduisant  en  poudre.  Ils  ne  fondent  qu'à  iSO*",  tandiâ  que 
le  premier  fond  déjà  à  59o.  Le  sel  à  1  */î  H^O  doit  être  le  même  que 
celui  à  3H20  effleuri  dans  le  vide  (Peligot). 

Le  nitrate  manganeux  recristallisé  en  présence  d'un  grand  excès 
d'acide^  donne  également  des  cristaux  qui  ne  renferment  plus  que  la 
moitié  de  Teau  primitive. 

[Har  les  eombinaisons  d'anhydride  carbonique,  d'ammonlaqpie 

et  d'eaa,  par  M.  Ed.  DITERIS  (1). 

Nous  ne  pouvons  que  consigner  les  faits  principaux  contenus  dans 
ce  mémoire  d'une  grande  étendue. 

Carbonate  d* ammonium  normal.  On  fait  digérer  du  carbonate  ammoni- 
que  du  commerce,  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  12^  avec  de 
l'ammoniaque  concentrée,  et  Ton  obtient  une  farine  cristalline  qu'il 
faut  sécber  rapidement  et  autant  que  possible  à  Tabri  de  Tair.  Si  la 
digestion  a  lieu  à  20-25^  le  carbonate  se  dissout  dans  l'ammoniaque  et 
s'en  sépare  par  le  refroidissement  en  un  magma  transparent^  se  trans- 
formant bientôt  en  petits  prismes  très-distincts. 

On  sature  l'ammoniaque  avec  une  solution  de  carbonate  ammonl- 
que  du  commerce. 

On  dissout  le  sel  du  commerce  dans  l'ammoniaque  étendue  et 
chaude,  dans  des  vases  fermés^  et  on  laisse  refroidir.  S'il  y  a  beaucoup 
d'ammoniaque  en  excès,  on  n'obtient  pas  de  cristaux;  s'il  n'y  en  a 
qu'un  léger  excès,  on  obtient  le  sel  décrit  plus  bas  ;  si  au  contraire  il 
n'y  a  que  la  quantité  d'ammoniaque  nécessaire,  on  obtient  des  cristaux 
volumineux. 

En  ajoutant  de  l'alcool  faible  à  du  carbonate  commercial  dissous 
dans  l'ammoniaque,  on  obtient  de  longs  prismes  aplatis^  mais  il  ne 
faut  pas  ajouter  assez  d'alcool  pour  produire  un  précipité  permanent. 

On  obtient  encore  le  carbonate  normal  en  dissolvant  le  carbonate 
dans  de  l'eau  à  30-35^  ou  dans  de  l'ammoniaque  concentrée  froide. 
Enfin,  si  l'on  sature  de  l'eau  tiède  avec  du  carbonate  du  commerce, 
dans  un  vase  clos,  et  qu'on  abandonne  la  solution  au  froid^  il  se  sépare 
des  cristaux  ;  on  dissout  encore  du  carbonate  dans  les  eaux  mères,  à 
chaud^  et  on  laisse  refroidir  de  nouveau^  en  répétant  cette  opération 

(i)  Journal  of  the  Chemical  Society ^  t.  vin,  p.  Juin  &  Août  1870.  —  En  extrait 
dans  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  545  (1870),  n*  18. 
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plusieurs  fois.  Fioalement,  les  eaux  mères  exposées  dans  un  endroit 
froid  laissent  déposer  le  carbonate  normal  en  cristaux  prismatiques 
volumineux. 
Le  carbonate  obtenu  dans  ces  diverses  conditions  renferme 

C02(OH«)2(AzH3)2, 

mais  l'analyse  y  indique  cependant  toujours  une  trop  faible  quantité 
d'ammoniaque. 

Le  sel  normal  perd  de  Tammoniaque  à  l'air  et  se  transforme  en  sel 
acide.  A  58%  il  se  décompose  en  eau,  anhydride  carbonique  et  ammo- 
niaque, qui  se  recombinent  dans  le  récipient  si  l'on  opère  dans  un  ap- 
reil  distillatoire  terminé  par  un  tube  plongeant  dans  du  mercure.  Le 
sel  normal  se  dissout  à  peu  près  dans  son  poids  d'eau  à  15<>,  donnant 
une  solution  de  consistance  un  peu  huileuse,  sentant  Tammoniaque,  et 
cristallisant  lorsqu'on  l'expose  au  froid;  mais  le  sel  qui  cristallise  est  un 
mélangé  de  carbonates.  Si  Ton  cbauffe  cette  solution^  elle  commence 
àmousserà  70-75®  et  entre  en  pleine  ébullitionà75-80<',en  donnant  des 
vapeurs  qui  se  condensent  en  une  masse  compacte.  La  solution  bouillie 
pendant  quelque  temps  est  seulement  devenue  plus  faible,  mais  ses  pro- 
priétés sont  les'  mômes.  Une  solution  de  ce  sel,  saturée  à  chaud  dans 
un  \ase  clos,  présente  à  un  haut  degré  le  phénomène  de  la  sursatura- 
tion quand  on  le  laisse  refroidir. 

Le  carbonate  normal  est  insoluble  dans  l'alcool,  qui  le  dédouble 
néanmoins  en  carbonate  acide  et  ammoniaque  hbre. 

L'ammoniaque  n'en  dissout  que  peu  à  une  basse  température,  beau- 
coup plus  à  la  température  ordinaire.  Si  l'on  fait  digérer  ses  cris- 
taux à  20-25*^  avec  de  l'ammoniaque  saturée  à  une  basse  température, 
ils  se  dissolvent  en  grande  quantité  et  se  transforment  en  carbamate 
qui  se  sépare  par  le  refroidissement  en  cristaux  ou  en  une  masse  cris- 
talline. 

Carbonate  d'ammonium  semi-acide.  L'auteur  indique,  outre  les  mé- 
thodes décrites  par  Rose  et  par  M.  Deville,  deux  nouveaux  modes  de 
préparation  de  ce  sel.  L'un  d'eux  est  le  môme  que  le  dernier  indiqué 
pour  la  préparation  du  carbonate  neutre.  On  fait  cristalliser  une  so- 
lution concentrée  du  sel  commercial,  saturant  de  nouveau  les  eaux 
mères  et  les  faisant  recristalliser,  répétant  cette  opération  jusqu'à  ce 
que  la  cristallisation  soit  formée  de  lamelles  ténues  isolées.  Les  cris- 
taux qui  se  déposent  en  premier  lieu  sont  du  carbonate  acide. 

L'autre  mode  de  préparation  de  l'auteur  consiste  à  distiller  le  car- 
bonate ammoniaco-magnésien  :  il  distille  un  produit  liquide  qui  laisse 
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déposer  des  cristaux  du  sel  semi-acide,  et  il  se  forme  an  sublimé  dont 
la  partie  la  plus  éloignée  de  la  source  de  chaleur  est  également  for- 
mée de  ce  sel. 

Le  carbonate  semi-acide  forme  des  tables  hexagonales  allongées  qui, 
en  s'accroissant  dans  les  eaux  mères,  finissent  par  former  des  prismes 
aplatis,  modifiés  par  les  faces  d'un  octaèdre  rhomboïdal.  Ce  sel  ren- 
ferme (C02)3.fOH2)4(AzH3)*,  et  non  (C02)3(OH2)5(AzH3)4,  comme  Tadmet- 
tent  Rose  et  M.  Deville. 

A  Tair,  il  se  transforme,  comme  le  sel  neutre,  en  sel  acide.  Chauffé, 
il  fond  et  se  décompose.  Il  se  dissout  dans  un  peu  plus  de  5  p.  d'eau 
à  15°;  si  l'on  emploie  une  plus  petite  quantité  d*eau,  celle  ci  décom- 
pose Texcès  du  sel  en  laissant  du  sel  acide.  Une  solution  saturée  à  %(^ 
dégage  de  l'acide  carbonique  et  mousse  par  une  faible  élévation  de 
température.  La  solution  saturée  dépose,  par  le  refroidissement,  des 
cristaux  du  sel  acide.  L*alcool  le  décompose  de  môme.  Ce  sel,  comme 
le  précédent,  parait  à  la  longue  attaquer  le  verre,  dont  la  surface  de- 
vient mate;  mais  les  cristaux  seuls,  et  non  la  solution,  produisent  cet 
effet. 

Carbonate  acide  CO*.OH2,AzH3.  La  préparation  de  ce  sel  est  connue,  et 
on  a  vu  par  ce  qui  précède  dans  quelles  conditions  il  se  forme.  Chauffé 
à  62°  il  se  sublime  en  aiguilles.  Sa  saveur  est  fraîche  et  salée;  à  Fétat 
sec  il  ne  sent  pas  l'ammoniaque.  Les  analyses  de  ce  sel  ont  conduit  Tau- 
teur  au  môme  résultat  que  ses  prédécesseurs.  Chauffé  à  49»  il  fournit 
d'abord  quelques  gouttes  d*un  liquide  distillé,  qui  cristallise  peu  à  peu 
en  aiguilles  ;  mais  le  reste  ne  subit  pas  de  modification.  Vers  60®  il  se 
décompose  lentement  en  eau,  anhydride  carbonique  et  ammoniaque 
qui  se  recombinent  dans  les  parties  froides  de  l'appareil.  Si  la  tempé- 
rature dépasse  notablement  60°,  le  sel  devient  humide  et  le  col  de  la 
cornue  se  remplit  d'une  masse  solide,  humide,  ne  possédant  plus  la 
composition  du  sel  acide;  en  môme  temps,  il  se  dégage  de  l'acide  car- 
bonique. 

Le  sel  acide  se  dissout  dans  S  p.  environ  d'eau  à  15«;  cette  solution 
perd  au  premier  moment  de  l'acide  carbonique  et  mousse  lorsqu*on  la 
chauffe  doucement.  L'alcool  n'agit  que  faiblement  sur  ce  sel.  Digéré 
avec  une  solution  concentrée  d'ammoniaque,  le  sel  acide  se  transforme 
en  carbamate. 

L'auteur  conclut  finalement  de  ses  recherches  sur  les  carbonates 
d'ammonium  que  Tacide  carbonique  est  tétrabasique,  et  qu'il  existe 
un  orihocarbonaie  CO*(AzH*)*.  Celui-ci  serait  contenu  dans  la  solution 
obtenue  en  traitant  le  sel  normal  ou  le  sel  du  commerce  par  l'alcool. 
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Il  admet  que  dans  ces  conditions  le  sel  normal^  qa'il  nomme  métacar- 
bonaiCy  se  décompose  suivant  Téquation 

4[C02(OH*)2(AzH3)2]  =  C02(OH2)2(AzH3)4  +  (COa)3(OH2)4(AzH3)4  +  20H2. 

Hètacarbonate  normal.  Orthocarbonate.  Métacarbonate  semi-acide. 

Carbamate  d^ammonium.  Ce  sel,  dont  on  a  indiqué  plusieurs  modes  de 
préparation,  peut  s'obtenir  en  faisant  passer  à  la  fois  du  gaz  carboni- 
que et  du  gaz  ammoniac  dans  une  solution  concentrée  d'ammoniaque. 
II  se  forme  aussi,  comme  on  Ta  vu,  lorsqu'on  traite  à  20-25°  le  carbo- 
nate du  commerce  ou  un  carbonate  ammonique  quelconque  par  de 
l'anîmoniaque  très-concentrée  ;  ou  encore  lorsqu'on  chauffe  lentement 
de  50  à  SO**  un  mélange  de  carbonate  du  commerce  avec  du  carbonate 
potassique  sec  ou  du  chlorure  de  calcium;  il  se  dépose,  dans  ce  cas, 
dans  le  col  de  la  cornue  à  l'état  d'une  masse  cristalline  diaphane.  Enfin 
il  se  forme  aussi  lorsqu'on  distille  seul,  ou  avec  de  l'alcool,  le  carbo- 
nate neutre^ou  celui  du  commerce.  Exposé  à  l'air,  le  carbamate  d'am- 
monium répand  d'abord  l'odeur  de  l'ammoniaque,  mais  celle-ci  cesse 
bientôt  de  se  manifester,  puis  il  attire  l'humidité  et  se  transfoime  en 
carbonate  acide.  Le  carbamate  se  dissout  dans  environ  1  Va  P-  d'eau, 
avec  abaissement  de  température,  et  il  se  transforme  alors  en  carbo- 
nate. Il  se  dissout  dans  un  peu  plus  de  2  p.  d'anmioniaque  concentrée, 
et  il  cristallise  dans  cette  solution  en  cristaux  assez  volumineux  lors- 
qu'on les  refroidit  à  0*»;  les  cristaux  qui  se  déposent  par  un  repos  pro- 
longé sont  du  carbonate  normal. 

Carbonate  ammonique  du  commerce.  L'auteur  a  soumis  à  l'analyse  un 
grand  nombre  de  carbonates  de  diverses  provenances  et  de  qualités 
variables,  et  leur  a  toujours  trouvé  la  même  composition.  Celle-ci  cor- 
respond mieux  à  la  formule  (C02)20H2(AzH3)3  qu'à  celle  admise  géné- 
ralement (C02)3(OH2)2(AzH3)4. 

Sur  les  eombinaifloiM  haloVde*  da  bore, 
par  M.  es.  OVSTATliOIV  (1). 

On  obtient  facilement  du  chlorure  de  bore  en  chauffant  pendant 
plusieurs  jours  à  150°  de  l'anhydride  borique  avec  le  double  de  son 
poids  de  PCl^.  Avant  d'ouvrir  le  tube,  on  le  refroidit,  puis  on  le  chauffe 
au  bain-marie.  En  chauffant  finalement  à  feu  nu,  on  observe  encore 
la  production  de  quantités  notables  de  chlorure  de  bore.  Le  résidu  du 
tube  est  insoluble  dans  l'eau;  c*est  sans  doute  la  combinaison  d'anhy- 
drides borique  et  phosphorique  décrite  par  M.  Vogel(2)  et  que  dédou- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  521  (1870),  no  17. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  t.  xui,  p.  A 23. 
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blent  les  alcalis  bouillanls.  Cette  expérience  montre  qu'il  se  forme  un 
oxychlorure  de  bore  qui  ne  fournit  du  chlorure  qu'au-dessus  de  100«. 
Cette  combinaison  se  produit  aussi  lorsqu'on  cbauffe  directement  de 
l'anhydride  borique  avec  du  chlorure  de  bore.  C'est  une  masse  blan- 
che, gélatineuse,  qui  à  100°  abandonne  la  moitié  de  son  chlorure,  le 
reste  ne  se  dégageant  qu'à  une  température  supérieure  en  laissant  de 
l'anhydride  borique. 
La  formation  du  chlorure  de  bore  a  lieu  d'après  l'équation  : 

6PCI»  +  9Bo203  =  lOBo^Cls  +  4Bo203  +  aP^O». 

Le  Irichlorure  de  pbospbore  et  les  iodures  de  phosphore  n'agissent 
pas  sur  l'anhydride  borique,  môme  à  200**  ;  le  cblorobromure  PCPBr* 
donne  du  chlorure  de  bore  et  du  brome  libre,  mais  pas  de  bromure  de 
bore.  Le  chlorure  de  bore  ne  donne  pas  de  cyanure  par  l'action  de 
KCy  ou  de  AgCy. 

Du  chlorure  de  bore  fut  chauffé  à  450°  avec  de  l'amalgame  de  so- 
dium oxydé  en  partie  par  l'exposition  à  l'air;  l'amalgame  se  recouvrit 
de  bore  en  même  temps  qu'il  se  dégagea  de  l'hydrogène  à  l'ouTerture 
du  tube,  mais  il  ne  s'était  pas  formé  d'hydrure  de  bore. 

Le  chlorure  de  bore  peut  être  distillé  sans  altération  sur  du  sodium  ; 
ce  métal  ne  met  un  peu  de  bore  en  liberté  qu'à  450°. 

Le  chlorure  de  bore  agit  facilement  sur  les  composés  hydroxylés  ou  ' 
amidés.  En  traitant  un  mélange  d'acide  et  d'anhydride  acétiques  par  da 
chlorure  de  bore,  on  obtient  une  combinaison  cristallisée  se  dédou- 
blant par  l'eau  en  acides  borique  et  acétique  ;  il  se  forme  en  même 
temps  du  chlorure  d'acétyle  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  mélange  brut  d'éthylamiues  fournit  avec  le  chlorure  de  bore  une 
combinaison  fusible  et  sublimable  sans  décomposition.  Chauffée  à  250°, 
elle  se  décompose  en  donnant,  entre  autres  produits,  du  chlorure 
d'éthyle  et  de  l'azoture.de  bore. 

iSur  l'hydrate  de  nickel,  par  H.  H.  TEICHMÂMM  (1). 

Pour  obtenir  l'hydrate  de  nickel  pur,  exempt  d'alcali  et  d'acide, 
l'auteur  se  fonde  sur  sa  plus  faible  solubilité  dans  l'ammoniaque  en 
présence  de  sels  ammoniacaux,  que  dans  l'ammoniaque  pure.  On  pré- 
cipite à  froid  un  sel  de  nickel  par  de  la  soude  exempte  de  carbonate, 
on  lave  le  précipité  à  Teau  froide^  puis  à  l'ammoniaque,  qui  dissout 
facilement  le  sel  de  nickel  accompagnant  encore  le  précipité,  enfin 
à  l'eau  bouillante. 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clvi,  p.  17.  Octobre  1870. 
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Sur  le  ehromale  de  niekol  et  le  ehromate  de  niekel  âmnioiiiacal, 

par  H.  E.-A.  fSCHHIDT  (1). 

Le  ehromate- de  nickel  a  été  étudié  récemment  par  M.  Freese  (2).  Le 
sel  3NiO.Cr05  +  GH^O  s'obtient  lorsqu'on  précipite  2  molécules  de  sul- 
fate de  nickel  par  1  molécule  de  ehromate  neutre  de  potasse.  Si  Ton 
intervertit  ces  proportions,  le  sel  obtenu  renferme 

bNi0.2Cr03  +  i2H20. 

Si  Ton  prend  4  molécules  de  ehromate  de  potasse  pour  1  de  sulfate  de 
nickel,  on  obtient  le  ehromate  2NiO.Cr03  +  ôH^O. 

Pour  obtenir  le  ehromate  de  nickel  ammoniacal  signalé  par  MM.  Ma- 
laguti  et  Sarzeau,  Fauteur  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
une  bouillie  de  ehromate  de  nickel  basique  et  d*ammoniaque  liquide 
jusqu'à  ce  que  la  couleur  brune  ait  disparu  ;  le  sel  ammoniacal  se  sé- 
pare alors  à  l'état  d'une  poudre  cristalline  jaune  verdâtre.  La  solution 
renferme  une  autre  portion  de  ce  sel  qui  cristallise  lorsqu'on  en  ajoute 
un  fragment  dans  la  solution  concentrée.. On  obtient  le  même  sel  en 
cristaux  plus  volumineux  lorsqu'on  recouvre  d'une  couche  d'alcool  la 
solution  ammoniacale  de  ehromate  basique  de  nickel.  Ce  ehromate 
ammoniacal  renferme,  d'après  MM.  Malaguti  et  Sarzeau, 

NiOCr03.6AzH3  +  4H20; 

d'après  l'auteur,  il  est  anhydre. 

Sur  le  ehromate  de  ehrome,  par  H.  O.  POPP  (3). 

Lorsqu'on  ajoute  du  bichromate  de  potasse  à  une  solution  d'hypo- 
sulfite  de  soude,  n  se  sépare  un  précipité  brun  qui  est  du  ehromate  de 
chrome  hydraté;  la  séparation  se  fait  lentement  à  froid,  rapidement  à 
l'ébuUition.  Dans  le  premier  cas,  le  ehromate  a  pour  composition 
CrW.CrO^;  dans  le  second,  il  renferme  2Cr*03.Cr03.  Séché,  ce  dernier 
sel  forme  une  poudre  volumineuse,  d'un  jauue-brun  foncé,  soluble 
dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus,  insoluble  dans 
l'acide  acétique.  Les  solutions  donnent  avec  l'ammoniaque  un  préci- 
pité d'oxyde  de  chrome,  tandis  qu'il  reste  du  ehromate  d'ammoniaque 
en  dissolution.  Avec  HGl  concentré,  il  se  produit  un  dégagement  de 
chlore.  Par  la  calcination,  ce  sel  dégage  de  l'oxygène  en  produisant  un 
phénomène  d'incandescence.  Le  précipité  obtenu  à  froid  renferme 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clvi,  p.  19.  Octobre  1870. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiir,  p.  332. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clvi,  p.  90.  Octobre  1870. 
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Cr^O^.CrO^  mais  il  perd  la  moitié  de  son  acide  chromique  par  les  la- 
vages, et  c'est  toujours  le  chromate  SCr^O^.CrO^  qui  reste,  retenanl 
d'une  manière  constante  9  molécules  d'eau. 

mur  un  phosphate  donhle  de  eaiTre  et  de  aodimi, 
par  M.  J.  WmïïMECWL  (1). 

Lorsqu'on  précipite  incomplètement  du  sulfate  de  cuivre  par  du 
phosphate  de  soude,  on  obtient  le  phosphate  tricuivrique,  comme  Ta 
fait  voir  M.  Rammelsberg,  tandis  que  le  môme  chimiste  a  obtenu,  en 
ajoutant  3  équivalents  de  sulfate  de  cuivre  à  2  équivalents  de  phos- 
phate de  soude  bouillant,  un  phosphate  auquel  il  a  assigné  la  formule 
2[(GuO)«PO^]  +  CuOPO»  4-  3H0.  D'après  l'auteur,  ce  sel  renferme  du 
sodium.  Sa  composition  en  équivalents  est  sensiblement  représentée 
par  les  rapports  4P0^.9Cu0.2NaO,  mais  il  est  probable  que  ce  sel  constir 
tue  un  mélange.  L'auteur  pense  en  outre  que  les  autres  phosphates  de 
cuivre  signalés  par  M.  Rammelsberg,  ainsi  que  d'autres  phosphates 
métalliques  obtenus  dans  les  mêmes  conditions,  renferment  également 
de  la  soude  et  doivent  être  soumis  à  un  nouvel  examen. 

filar  l'action  de  la  chaux  et  de  la  haryto  sur  le  ehloriuro 
platinique,  par  M.  lE,  JOHAIÏIVfSEIV  (2). 

Dœbereiner  et  Weiss  ont  assigné  au  sel  de  Herschell  la  formule 
2(CaO,3Pt02  +  12H0)  -f  3GaCl.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  ce  seL  Avec 
un  excès  d'eau  de  chaux  il  a  obtenu  un  sel  presque  blanc^  de  compo^fi- 
tion  constante,  présentant  les  rapports  (en  équivalents) 

2Pt.2Ga.lCl.50.7HO. 

De  même,  si  l'on  expose  au  soleil  un  mélange  de  chlorure  platini- 
que et  d'eau  de  baryte  en  excè?,  on  obtient  un  composé  jaune  et  une 
liqueur  parfaitement  incolore;  si  la  séparation  de  ce  sel  a  lieu  à  la  lu- 
mière diffuse,  elle  se  fait  beaucoup  plus  lentement,  et  la  majeure  par- 
tie du  sel  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  en  cristaux  mamelomiés 
durs.  La  composition  de  ce  sel  est  exprimée  par  les  rapports 

4Pt.4Ba.2Gl.10O.HHO. 

Si  la  baryte  est  en  quantité  suffisante  pour  précipiter  tout  le  platine, 

le  sel  qui  se  dépose  est  plus  foncé  et  renferme  5Pt.5Ba.3Gl.i20.13HO. 

Lorsqu'on  emploie  la  chaleur  au  lieu  du  soleil,  on  obtient,  avec  la 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  clvi,  p.  57.  Octobre  1870. 

(2)  Annaien  der  Chemie  und  Pluzrmacie,  t.  clv,  p.  204.  Août  1870. 
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chaux  ou  la  baryte  en  excès^  les  mômes  sels;  mais  si  la  quantité  de 
chlorure  de  platine  est  plus  grande,  le  précipité  est  plus  foncé  et  plus 
riche  en  platine  et  en  chlore. 

11  est  difficile  de  décider  si^  dans  ces  composés^  le  chlore  est  uni  au 
platine  ou  au  calcium.  Lorsqu'on  les  traite  par  un  courant  d'acide  car- 
bonique^ ils  deyiennent  plus  foncés  et  une  partie  se  dissout.  Pour  la 
môme  quantité  de  platine^  le  précipité  renferme  alors  beaucoup  moins 
de  calcium  (ou  de  baryum)  et  de  chlore^  mais  c'est  la  teneur  du  pre- 
mier qui  diminue  dans  la  plus  forte  proportion. 

Sur  quelques  sulfosels  nouTeaux,  par  H.  R.  fSCHIVEIDER  (1). 

SUITE  (2). 

Sulfopalladate  de  sodium  et  bisulfure  de  palladium.  Lorsqu'on  fond 
i  p.  de  chloropalladate  d'ammonium  avec  12  p.  de  soude  et  12  p.  de 
soufre,  au  rouge  clair,  on  obtient  un  produit  brun,  solublc  dans  l'eau 
•(ayec  un  faible  résidu  cristallin  métallique).  La  solution  donne  avec 
l'acide  chlorhydrique  un  précipité  brun  clair  qui  est  du  bisulfure  de 
palladium. 

Ce  bisulfure  est  un  sulfure  acide,  et  Ton  obtient  son  sel  de  sodium 
en  opérant  la  môme  fusion  avec  seulement  6  p.  de  soude  et  6  p.  de 
soufre;  le  produit  solidifié  est  rempli  de  fines  aiguilles  brunes.  On  pul- 
vérise ce  produit  et  on  le  traite  par  l'alcool  absolu,  qui  dissout  le  poly- 
sulfure  de  sodium  et  laisse  le  sulfate  et  le  sulfopalladate  de  sodium 
que  l'auteur  n'a  pas  pu  séparer.  Il  renferme,  déduction  faite  du  sulfate, 
Na*PdS3(3),  formule  qui  est  vérifiée  par  la  composition  du  sulfopalladate 
d'argent  Ag^PdS',  obtenu  en  introduisant  le  produit  fondu  et  pulvérisé, 
lavé  à  l'alcool  absolu,  dans  une  solution  alcoolique  d'azotate  d'argent; 
il  se  transforme  ainsi  en  une  poudre  cristalline  d'un  brun  noir,  qu'on 
fait  digérer  finalement  avec  une  solution  aqueuse  étendue  d'azotate 
d'argent. 

Le  hUtulfare  de  palladium,  qui  entre  dans  la  constitution  de  ces  com- 
posés, s'obtient  en  épuisant  par  l'alcool  le  produit  de  l'action  de  12  p. 
de  soude  et  12  p.  de  soufre  sur  1  p.  de  monosulfure  de  palladium,  et 
ajoutant  ce  produit  lavé  à  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Il  se  dé- 

(1)  Poggendorffs  Armaient  t.  cxli,  p.  519  (1870),  n»  12. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xii,  p.  246  et  t.  xiv,  p.  205. 

(3)  Pour  analyser  ce  composé,  l'auteur  Ta  traité  par  du  salpêtre  au  creuset 

par  pré- 

a  une 
croit  pou- 
voir représenter  par  4PdO.PdO*. 
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pose  à  rétat  d*un  précipité  volumineux  qui,  après  dessiccation,  forme 
une  poudre  cristalline  brun-noir,  inaltérable  à  Tair.  Calciné,  il  se 
transforme  en  monosulfure  qui,  lui-môme,  peut  perdre  une  partie  de 
son  soufre.  L'acide  azotique  ne  paraît  Tattaquer  qu'en  oxydant  une 
partie  de  son  soufre  ;  Teau  régale  le  dissout  rapidement. 

Sulfopalladite  de  potassium  et  souS'Sulfure  de  palladium.  Si  dans  To- 
pération  précédente  on  remplace  la  soude  par  la  potasse,  le  résultat  est 
différent  et  on  obtient  un  composé  insoluble  dans  Teau^  dérivam  du 
sous-sulfure  Pd^S  ;  il  se  forme  bien  une  petite  quantité  de  sulfopalla- 
date  soluble  dans  l'eau, mais  la  majeure  partie  du  produit  reste  à  l'état 
de  petits  cristaux  hexagonaux,  brillants,  d'un  bleu  violet,  et  d'un  gr& 
d'acier  après  dessiccation.  L'analyse  de  ce  composé  conduit  aux  rap- 
ports Pd3S*K2,  qu'on  peut  représenter  par  la  formule  K^SjPd^S.PdS*, 

La  quantité  de  bisulfure  de  palladium  contenue  dans  cette  comhir 
naison  peut  être  diminuée  :  si  Ton  chauffe  1  p.  de  chloropalladaSe 
d'ammonium  avec  6  p.  de  potasse  (ou  de  soude),  6  p.  de  soufre  et  3p. 
de  sel  ammoniac,  pendant  vingt  minutes  au  rouge  vif,  on  obtient  un 
produit  qui  donne  avec  l'eau  une  solution  jaune^  exempte  de  sulfopal- 
ladate,  et  il  reste  un  culot  cassant  gris,  quelquefois  boursouflé,  qui  a 
pour  composition  Pd^S. 

Le  sous-sulfure  de  palladium  est  inattaquable  par  les  acides;  l'eau 
régale  môme  ne  l'attaque  que  difficilement.  Chauffé  à  une  haute  tem- 
pérature, il  perd  du  soufre  et  redevient  ductile,  mais  on  ne  peut  pas 
lui  enlever  tout  le  soufre.  La  réduction  par  l'hydrogène  n'est  que  Irès- 
lente  au  rouge. 

Le  sulfopalladite  de  potassium,  que  l'auteur  représente  par  la  for- 
mule 

S  —  K2 

Pdiv=:S2 

I  I 

S  —  (PclS)" 

avec  le  groupe  diatomique  (Pd^)",  forme  des  lamelles  hexagonales 
d'une  grande  ténuité,  à  éclat  métallique.  La  chaleur  ne  l'altère 
pas  ;  rhydrogène  au  rouge  le  décompose  d'après  l'équation  : 

2(K2S,Pd2S.PdS2)  +  8H  =  4H2S  +  2(K2S),PdS2  +  5Pd. 

Le  produit  réduit,  dissous  dans  l'eau,  renferme  en  effet  le  palladium 
et  le  potassium  dissous  dans  le  rapport  2(K«S),PdS*. 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  le  sulfopalladite* perd  rapidement 
sa  couleur  bleue  et  devient  gris,  en  perdant  tout  son  potassium;  mais 
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ce  qui  est  remarquable  c'est  qu'il  ne  se  dégage  ni  hydrogène  ni  hydro- 
gène sulfuré,  et  la  solution  ne  renferme  que  du  chlorure  de  potassium. 
L'auteur  n'a  pas  encore  approfondi  cette  singulière  réaction. 

S^ar  nu  B«a¥e«ii  ehlomre  de  pialine,  par  M.  fiidnejr  JVORTOJV  (1). 

Lorsqu'on  ig'oute  du  nitrate  d'argent  (2AgAz03)  à  du  chlorure  de  pla- 
tine (PtCl*),  on  obtient,  d'après  Commaille,du  chloroplatinate  d'argent. 
La  liqueur  filtrée  est  rouge  et  émet  des  vapeurs  acides  quand  on  Téva- 
pore,  puis,  par  un  repos  prolongé  dans  une  atmosphère  sèche,  elle  dé- 
pose des  cristaux  clinorhombiques  rouges,  non  déliquescents  et  dont 
la  solution  n'est  pas  précipitée  par  le  sel  ammoniac,  si  ce  n'est  par  une 
action  prolongée  et  à  chaud.  Ce  composé  ne  renferme  pas  d'acide  azo- 
tique. C'est  peut-être  un  chlorhydrate  Pt02,4HCl  +  Aq,ou  un  chlorhy- 
drate d'oxychlorure  (PtClî)0.2HCl  +  Aq  ;  mais  l'auteur  ne  donne  pas 
d'analyses  à  Tàppui  de  cette  supposition. 
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et  doMi^e  du  nickel  et  du  cobalt, 
par  M.  E.  FE.EIfi€HER  (2). 

La  méthode  que  recommande  l'auteur  repose  sur  la  précipitation  du 
cobalt  et  du  nickel  à  l'état  de  sesquîoxydes,  et  sur  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  ces  sesquîoxydes.  La  précipitation  des  sesquioxydes  se  fait  en 
portant  la  solution  métallique  à  l'ébuUition  après  l'avoir  additionnée 
de  potasse  et  d'hypochlorite  de  soude.  Quand  le  précipité  est  bien  noir, 
la  séparation  est  achevée  et  il  ne  reste  pas  traces  de  cobalt  ou  de 
nickel  dans  la  solution. 

Le  sesquiojyde  de  nickel  est  plus  facilement  réductible  que  celui  de 
cobalt  ;  ainsi  il  est  réduit  par  les  acides  les  plus  faibles^  tandis  que  le 
dernier  n'est  pas  altéré  par  l'acide  acétique  (à  l'abri  de  la  lumière). 
L'action  de  l'ammoniaque  sur  ces  oxydes  est  plus  caractéristique 
encore;  le  sesquioxyde  de  nickel  est  réduit  complètement  à  froid  en 
quelques  minutes^  en  donnant  de  l'asote  et  de  l'oxyde  NiO  qui  reste 

(1)  Jwmml  fur  praktisehe  Chemie^  nouv.  sér.^  t.  ii,  p.  &69  (1870),  n*"  20. 

(2)  Journal  fur  praktùche  Chemie,  oouv.  sér.,  t.  ii,  p.  48  (1870),  n«  11. 
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dissous,  tandis  que  le  sesquioxyde  de  cobalt  peut  ôtre  porté  à  l'ébulli- 
tion  avec  de  Tammoniaque  sans  se  modiâer.  Lorsqu'on  traite  un  mé- 
lange des  deux  sesquioxydes  par  de  Taminoniaque  étendue  et  bouil- 
lante, tout  le  sesquioxyde  de  nickel  est  réduit  à  Tétat  de  NiO,  dont  une 
partie  reste  mélangée  au  sesquioxyde  de  cobalt,  mais  celui-ci  est  com- 
plètement exempt  de  Ni*03.  On  peut, dans  ce  résidu,  doser  le  cobalt  en 
réduisant  par  une  quantité  connue  de  sulfate  ferreux  ou  ferroso-ammo- 
nique,  et  déterminer  par  le  permanganate  de  potasse  la  quantité  de  sel 
ferreux  en  excès. 

Dans  une  autre  portion  égale  de  sels  de  nickel  et  de  cobalt,  on  pré- 
cipite ces  métaux  à  l'état  de  sesquioxydes  et  on  réduit  la  totalité  de 
ceux-ci  par  une  quantité  connue  de  sel  ferreux  dont  on  détermine  en- 
suite Texcôs  comme  précédemment.  De  la  différence  entre  le  dosage 
du  cobalt  et  celui  de  la  quantité  totale  de  sesquioxydes  on  déduit  la 
quantité  de  nickel. 

L'important  dans  cette  méthode  est  la  précipitation  totale  des  oxydes 
et  la  réduction  par  l'ammoniaque.  Il  faut  employer  de  l'amnioniaque 
pure  de  O/JSO  de  densité,  étendue  de  trois  parties  d'eau.  Les  lavages 
des  oxydes,  avant  et  après  l'action  de  l'ammoniaque,  doivent  être  fails 
à  l'eau  chaude. 

La  présence  du  zinc,  du  fer,  du  chrome,  du  cadmium,  de  rétain,de 
l'aluminium,  des  métaux  terreux,  est  sans  inconvénient;  s'il  y  a  da 
cuivre,  il  faut  préalablement  le  séparer;  s'il  y  a  du  manganèse, il  faut 
commencer  par  le  séparer  par  précipitation  par  l'hypochlorite  dam 
une  solution  acétique. 

Enfin  on  peut  aussi  séparer  directement  le  cobalt  et  le  nickel  en 
précipitant  ces  métaux  par  la  potasse,  redissolvant  les  oxydes  dans  dn 
cyanure  de  potassium,  puis  ajoutant  de  l'hypochlorite  qui  ne  précipite 
que  Ni203. 

Dosage  do  l'aeide  phosphorique  dans  les   phospkoriieSy 
par  HM.  €.  BIRmiAlJni  ei  C.  CHOJIVAKl  (1). 

Les  auteurs  proposent,  pour  le  dosage  de  l'acide  phosphorlque,  un 
procédé  abrégé  de  la  méthode  Gbancel. 

On  arrose  2  gr.  du  minéral  bien  pulvérisé  avec  6  à  7~  d'acide  aïo- 
tique  de  1,25  de  densité,  exempt  d'acide  chlorbydrique  ;  on  chauffe 
pendant  une  demi-heure,  on  étend  d'eau  et  on  filtre.  On  étend  la 
liqueur  filtrée  à  500<».  On  en  prend  100«%  qu'on  étend  encore  d'autant 

(I)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie^  t.  ix,  p.  Î03. 
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d*eaQ  environ,  on  porte  à  Tébullition  et  on  précipite  par  une  solution 
de  nitrate  de  bismuth,  renfermant  26  gr.  de  bismuth  par  litre. 

On  laisse  déposer  le  précipité,  et  après  refroidissement  on  décante 
sur  un  filtre  et  on  lave  le  précipité  à  Teau. 

On  redissent  dans  l'acide  chlorhiydrique  la  petite  quantité  de  phos- 
phate de  bismuth  amenée  sur  le  filtre,  et  Ton  ajoute  cette  solution  au 
phosphate  resté  dans  le  yase  à  précipiter. 

On  fait  ensuite  d^^érer  ce  phosphate  de  bismuth  avec  de  Tammo- 
niaque  et  du  sulfure  ammonique.  Quand  le  précipité  est  brun-noir, 
on  ajoute  de  l'acide  acétique, on  fait  bouillir  et  l'on  filtre.  Enfin,  quand 
on  s'est  débarrassé  du  faible  excès  d'hydrogène  sulfuré,  on  titre  l'acide 
phosphorique  en  dissolution  à  l'état  de  phosphate  d'urane. 

llMage  4h  plMsphore  dans  le  fer,  par  M.  F.  lUBSSUBR  (1). 

Dans  la  méthode  proposée  par  l'auteur  on  commence,  après  la  disso- 
lution du  fer, par  précipiter  le  fer  en  solution  acide  par  le  ferrocyanure 
de  potassium;  puis  seulement  l'acide  phosphorique. 

On  dissout  5  gr.  6  de  fer,  fonte  ou  acier  dans  de  l'acide  azotique 
étendu^  on  évapore  à  sec,  on  calcine,  on  redissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  on  réduit  le  chlorure  ferrique  par  l'hydrogène  sulfuré, 
puis  on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  une  solution  de  42  gr.  de  fer- 
rocyanure de  potassium;  on  étend  le  mélange  à  un  demi-lilre  (ou 
plutôt  à  518**,  àcause  des  18*®  qu'occupe  le  précipité),  on  filtre  et  on 
précipite  250*«  de  la  solution  par  du  sulfate  de  magnésie  et  de  l'am- 
moniaque; le  précipité  de  phosphate  ammoniaco- magnésien  doit  ôlre 
purifié  par  redissolution  dans  l'acide  azotique  et  reprécipitalion  par 
l'ammoniaque,  après  quoi  on  le  transforme  en  pyrophosphate. 

Sur  la  séparation  de  l'étain   et   du  tungstène, 
par  M.  J.-H.  TAIiBOTT  (2). 

La  méthode  de  séparation  que  fait  connaître  l'auteur  repose  sur  la 
facilité  avec  laquelle  le  cyanure  de  potassium  réduit  Toxyde  d'étain, 
tandis  qu'il  n'agit  pas  sur  l'acide  tungstique.  On  chauffe  le  mélange 
des  oxydes  dans  un  creuset  de  porcelaine,  avec  3  à  4  parties  de  leur 
poids  de  cyanure  de  potassium  fondu  et  pulvérisé.  Après  une  fusion 
de  quelques  instants,  on  laisse  refroidir  et  on  reprend  par  Teau,  qui 
laisse  de  Tétain  métallique  qu'on  attaque  par  l'acide  nitrique  pour  le 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  n,  p.  364  (1870),  no  18. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxii,  p.  229. 
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peser  à  l'élat  d'acide  stannique.  L'acide  tungstique  est  donné  par  dif- 
férence. Mais  on  peut  aussi  le  redissoudre  dans  un  alcali  et  le  préci- 
piter par  le  nitrate  mercureux^  après  avoir  détruit  le  cyanure  de 
potassium  par  Tacide  nitrique. 

Recherche  ei  dosage  de  l'arsenic  dans  les  fuchsines  eommereiales, 

par  M.  RIECKHER  (1). 

L'auteur  a  entrepris  sur  cet  objet  un  travail  étendu  dont  nous  don- 
nons les  principaux  résultats.  Le  motif  de  ce  travail  est  remploi  que 
l'on  fait  de  la  fuchsine  pour  la  coloration  des  jus,  des  liqueurs^  de  la 
confiserie,  etc. 

De  la  fuchsine,  de  deux  sources  différentes,  fut  traitée  par  du  zinc 
pur  et  de  Tacide  sulfurique,  et  Thydrogène  dirigé  dans  une  solution 
étendue  de  nitrate  d'argent  ;  il  y  eut  réduction  d'argent  métallique  et 
formation  d*acide  arsénieux  dans  la  solution.  La  présence  de  l'arsenic 
dans  la  fuchsine  essayée  était  ainsi  mise  hors  de  doute.  Il  restait  à 
constater  si  cet  arsenic  y  était  contenu  à  l'état  d'acide  arsénieux  ou 
d'acide  arsénique,  et  à  y  doser  ces  deux  acides. 

A  cet  effet,  la  substance  est  distillée  dans  une  cornue  avec  du  chlo- 
rure de  sodium  et  de  l'acide  sulfurique,  de  manière  à  transformer 
l'adde  arsénieux  en  chlorure  d'arsenic  qui  distille.  Pour  éviter  toute 
perte,  le  col  de  la  cornue  doit  plonger  dans  de  l'eau  introduite  dans  le 
récipient,  et  pour  éviter  les  absorptions  la  cornue  doit  être  munie  d'un 
tube  de  sûreté.  On  opère  sur  3  à  4  grammes  de  fuchsine  qu'oq  mé- 
lange de  45  gr.  de  chlorure  de  sodium,  de  30  gr.  d'eau  et  de  135  gr. 
d'acide  sulfurique  de  1,60  de  densité.  L'opération  terminée,  on  préci* 
pite  le  liquide  distillé  par  l'hydrogène  sulfuré,  qui  précipite  ainsi  tout 
l'arsenic  primitivement  contenu  dans  la  fuchsine  à  l'état  d'acide  arsé- 
nieux, tandis  que  l'acide  arsénique  reste  dans  la  cornue.  Pour  le  pré- 
cipiter, on  ajoute  de  l'eau  au  résidu  et  on  réduit  par  l'acide  sulfureux 
pour  précipiter  ensuite  l'acide  arsénieux  formé  par  l'hydrogène  sul- 
furé, après  expulsion  de  l'excès  d'acide  sulfureux. 

(1)  Wtttstein's  Vierteljahresschrift  fur  Pharmacie  (1870),  p.  216.  —  Dingitf's 
Polytechnisches  Journal,  t.  cxcvu,  p.  94. 
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Reelier«hei  mar  l'aeide  désoxaliqae,  par  M.  H.  BRVMrVER  (l). 

L'auteur  a  obtenu  par  l'action  de  Tamalgame  de  sodium  sur  Téther 
oxalique  des  résultats  qui  diffèrent  de  ceux  publiés  par  M.  Loewig.  Ce 
dernier  supposait  la  présence  de  sucre  fermentescible  dans  la  solution 
privée  d'acide  désoxalique.  L'auteur  ne  confirme  pas  cette  supposi- 
tion. Il  est  arrivé  en  outre,  par  un  grand  nombre  d'analyses^  à  con- 
clure que  l'acide  désoxalique  renferme  C^H^O^  et  non  C^H^QS,  et  qu'il 
constitue  un  acide  tribasique  et  hexatomique.  Dans  certaines  conditions, 
il  peut  prendre  quatre  molécules  de  base,  fait  analogue  à  celui  que 
présente  l'acide  glyoxylique.  La  solution  aqueuse  d'acide  désoxalique 
se  décompose  par  la  concentration,  aussi  ne  peut-on  pas  l'obtenir 
libre;  sa  formule  a  été  établie  par  l'analyse  de  ses  sels.  La  décompo- 
sition de  l'acide  désoxalique  donne  naissance  à  de  l'acide  paratartrique 
et  à  de  l'acide  glyoxylique. 

C«H809  =  C4H606  +  C2H203. 

Il  existe  deux  modifications  d'étber  désoxalique^  Tune  à  l'état  de 
cristaux  dissymétriques  limpides,  l'autre  à  l'état  d'un  sirop  incristallî- 
sable. 

L'ammoniaque  agit  sur  cet  éther  en  donnant  une  masse  amorphe, 
rouge  brique,  qui  parait  être  un  mélange  de  plusieurs  corps. 

Le  désoxaîate  d'ammonium  C6HS(AzH*)309  +  H^O  forme  des  cristaux 
incolores  assez  volumineux  ;  il  est  très  altérable. 

Le  sel  de  haryvm  obtenu  en  saponifiant  l'éther  par  la  baryte  forme 
un  sel  blanc  incristallisable  CWBaîQ»  +  3H20. 

Le  selde'phymb  C6H*PbW  +  2H20  est  également  amorphe. 

Le  9él  dTargent  Cefl^Ag^G»  +  H^G  est  très-altérable  et  il  abandonne 
de  l'argent  métallique  môme  à  la  lumière  diffuse. 

La  formation  de  l'acide  désoxalique  par  Tacide  oxalique  peut 
s'expliquer  de  la  façon  suivante  :  l'acide  oxalique  donne  d'abord  de 
l'acide  glyoxyUque  C^H^G*  +  H«  =  H^O  +  CW03.  Ce  dernier,  dont 
la  nature  aldéhydique  a  été  bien  établie  par  M.  Debus,  se  polymérise 
et  fixe  encore  H*  :  3C2H203  +  H»  =  CeHSQ^. 

(1)  Deutsûte  chemhche  GeselUchafty  t.  ni,  p.  974  (1870),  n©  19. 
Monv.  sÉR.,  V.  zv.  1871.  —  soc.  chiu.  5 
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On  peut  représenter  Tacide  désoxalique  par  la  formule  de  structure  : 

COOH         H 

I  / 

H— C-0— C— COOH 

I  \ 

H-C-OH      OH 

I 
COOH 

La  modification  isomérique  de  cet  acide  peut  résulter  du  déplace* 
ment  du  groupe  OH  de  la  chaîne  latérale  dans  la  chaîne  principale. 

On  peut  envisager  cet  acide  comme  de  Tacide  diox^citrique. 

Ce  qui  explique  la  divergence  entre  les  résultats  de  Tauteur  et  ceux 
de  M.  Loewig^  c'est  l'existence  d'un  sel  de  potassium  acide  obtenu  par 
l'action  du  carbonate  potassique  sur  le  désoxalate  d'ammonium^  éva- 
porant et  sursaturant  par  l'acide  acétique.  Ce  sel  renferme 

C5H4K*08  +  H«0 

et  c'est  celui  que  M.  Loewig  a  décrit  comme  le  désoxalate  acide  de 
potassium.  Mais  ce  n'est  pas  du  désoxalate  ;  c'en  est  un  produit  de  dé- 
doublement^ donnant  naissance  en  môme  temps  à  de  l'acide  acétique: 

2C6H80«  =  2C»H608  +  C2H40*. 

Tous  les  sels  décrits  par  M.  Loewig  avaient  été  préparés  à  l'aide  de 
ce  sel  de  potassium,  sauf  un  sel  de  plomb  dans  lequel  il  avait  trouvé 
7  équivalents  de  métal;  or  ce  sel  de  plomb  est  précisément  le  désoxa- 
late normal  Cefl^Pb^O^. 

L'acide  mis  en  liberté  du  sel  C^H^KSO^  ne  fournit  pas  d'acide  para- 
tartrique  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  et  M.  Loev^ig  n'avait 
obtenu  cet  acide  paratartrique  qu'en  partant  de  Tétber  désoxalique  » 
celui-ci  renfermant  C^H^OQ  et  non  CSH^OS. 

Sur  le  dédoublement  de  la  eaféidine  par  Thydrate  de  iMiryHHi, 
par  im.  F.  ROSEMQARTEIV  et  Ad.  STRECKKR  (1). 

M.  0.  Schultzen  (2)  a  obtenu,  par  l'action  de  la  baryte  sur  la  eaféi- 
dine, un  composé  C^H^AzO*  qu'il  regarde  comme  différent  de  ralanine 
et  de  la  sarcosine.  Les  auteurs  trouvent  qu'il  est  identique  avec  celte 
dernière;  ils  ont  pu  en  préparer  le  chloraurate  et  le  chloroplatinata, 
tout  à  fait  identique,  avec  ceux  de  la  sarcosine.  Ils  ont  aussi  obtenu 
une  combinaison  cuivrique  de  la  sarcosine  (C^H^AzO^j^Cu  +  2H^,  qd 
est  la  môme  que  celle  que  fournit  la  sarcosine  ordinaire. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clvii,  p.  l.  Janvier  1871. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  ix,  p.  240. 
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Enfin,  en  faisant  agir  la  cyanamide  en  solutioQ  aqueuse  concentrée 
sur  cette  sarcosine  artificielle,  en  présence  de  Fammoniaque,  ils  Pont 
transformée  en  créatine.  Ils  ont  suivi  la  marche  indiquée  par  M.  Stre- 
cker  pour  préparer  la  glycocyamine  par  la  cyanamide  et  le  glyco- 
colle  (4),  et  ont  obtenu  i30  gr.  de  créatine  pure  avec  100  gr.  de  sar- 
cosine. 

Les  auteurs  confirment  les  autres  données  de  M.  Schultzen^  notam- 
ment la  formation  d'un  corps  nitrosé  par  l'action  de  Tacide  nitreux. 
Cette  action  est  une  preuve  de  plus  de  l'identité  du  composé  de 
M.  Scbultzen  avec  la  sarcosine  ou  môthylglycocolle,  attendu  que  les 
corps  imidés  fournissent  dans  ce  cas  des  dérivés  nitrosés. 

La  combinaison  calcique  de  ce  corps  nitrosé  est,  ainsi  que  le  cons- 
tate M.  Scbultzen  lui-môme, 

(C3H«(A20)Az02)îCa  +  Aq     et  non    (C8H5(AzO)02)2Ca. 

Les  auteurs  assignent  à  la  caféidine  la  formule  de  structure  : 

AzCH3-CO-AzCH3 

I  I 
CAz-C                   CH* 

II  I 
AZ-CH2-      CO 

AelioB  de  l'oxyehlorure  de  carbone  sur  le  Einc-mélhyle, 

par  M.  A.  IICTE.EROi;¥  (2). 

L'auteur  a  fait  voir  antérieurement  que  le  zinc-méthyle  absorbe 
C0C1«,  donnant  la  combinaison  cristallisée  2Zn(CH3)2.C2H30Cl,  qui, 
par  l'action  de  l'eau,  fournit  le  triméthyîcarbinoU  II  avait  observé  en 
môme  temps  la  formation  d'acide  acétique,  dont  l'origine  pouvait  ôtre 
attribuée  à  la  réaction 

5iCOC12  H-  Zn(CH3)2  ==  2CH3.COC1  +  ZnCl* 
ou 

COCl»  -h  Zn(CH3)2  =    CH8.C0C1  +  Zn(CH3)Cl. 

Pour  saisir  le  premier  moment  de  la  réaction^  l'auteur  a  chauffé 
pendant  trente  minutes  au  bain-marie  2  mol.  de  C0C12  liquéfié,  avec 
1  mol.  de  zinc-méthyle,  ainsi  qu'avec  1  mol.  de  zinc-éthyle;  le  tube 
contenant  ce  dernier  fit  explosion.  Avec  le  premier  on  obtint  une 
petite  quantité  de  cristaux,  et  il  resta  de  Toxychlorure  et  du  zincmé- 
tbyle  non  modifiés. 

^  (1)  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  m,  p.  3/i2. 
(i)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  522  (1870),  n«  17. 
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Le  contenu  du  tube  fut  distillé  dans  l*eau,  et  le  résidu  fut  également 
traité  par  Veau.  Les  deux  portions  fournirent  du  triméthylcarbinol, 
mais  pas  d'acide  acétique;  celui  qu'avait  observé  précédemment  l'au- 
teur résultait  sans  doute  d'une  altération  du  triméthylcarbinol. 

Combinaiflons  de  Téthylène  avec  les  bromures  de  fer  et  de  platine, 

par  M.  €.  CHOJMACKl  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  directement  la  combinaison 

C^H^FeCl*  +  2H20 

décrite  par  M.  Kachler(2),  commeM.Birnbaum  avait  obtenu  le  composé 
platinique  de  Zeisc  ;  mais,  en  raison  de  l'oxydabilité  du  chlorure  fe^ 
reux,  il  a  remplacé  ce  sel  par  le  bromure.  Celui-ci  fut  introduit  dans  des 
boules  de  Liebig  à  travers  lesquelles  on  dirigea  un  courant  d'éthylëne, 
ayant  en  outre  à  vaincre  une  pression  de  12  à  14  centièmes  de  mer- 
cure. L'opération  dura  plusieurs  jours,  et  le  liquide  se  troubla  légère- 
ment. Filtrée  et  évaporée  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique^ 
la  solution  fournit  des  cristaux  qui,  lavés  à  Téther  et  séchés  dans  do 
papier,  étaient  presque  incolores  et  trè^-déliquescents,  et  brunissaient 
à  l'air.  Calcinés,  ces  cristaux  dégagent  un  gaz  combustible;  ils  ren- 
ferment C*H*FeBr2  +  211*0.  Ils  paraissent  former  une  combinaison 
avec  le  bromure  de  potassium. 

L'éthylène-bromure  ferreux  ne  se  produit  pas  par  l'action  du  fer 
réduit  sur  le  bromure  d'éthylène,  ce  qui  semble  indiquer  que  le  brome 
y  est  uni  au  fer,  saturant  deux  de  ses  quatre  affinités,  et  non  à  l'hydro- 
carbure. 

Le  bromure  platineux  se  combine  également  au  gaz  éthylënei 
fournissant  des  aiguilles  jaune  clair,  très-solubles, 

C2H4PtBr2.KBr  +  H^O. 

Aetion  de  l'hydrogène  phosphore  sur  le  sine-éthyle, 
par  M.  €.  S€HUE.TZ.fiEIJLii.€lL  (3). 

Il  se  forme  une  poudre  jaunâtre  qui  n'est  pas  de  la  zinc-phosphine  i 
car  elle  renferme  du  carbone;  peut-être  l'élher  prend-il  part  à  la  réac- 
tion, comme  dans  l'action  de  l'hydrogène  phosphore  sur  le  chlorure  de 
cyanogène  en  présence  de  l'éther ,  signalée  par  MM.  Darmstaedter  et 
Henninger  (4). 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  419  (1870),  n»  14. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xiii,  p.  227. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  5! 3  (1870),  n»  17. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xni,  p.  196. 
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But  le  fltannotriélhylphénjlo,  par  SI.  A.  liADEJVBURG  (1). 

Lorsqu'on  traite  par  le  sodium  un  mélange  de  bromobenzine  et  d'io- 
dure  de  stannolriéthyle,  en  présence  d'éthcr,  il  se  sépare,  après  quel- 
ques jours,  à  froid,  une  grande  quantité  de  bromure  et  d'iodure  de 
sodium.  La  solution  éthérée,  évaporée  au  bain -marie,  laisse  un  liquide 
qui  est  du  stannoiriéthylphényle  presque  pur,  Sn(C2HS)3C6H^. 

C'est  un  liquide  incolore  assez  réfringent,  d'une  odeur  qui  n'est  pas 
désagréable  et  dont  les  Tapeurs  s'oxydent  à  l'air.  Il  bout  à  2:i4<^  sans 
altération.  Il  est  soluble  dans  Télher  et  dans  l'alcool  absolu,  insoluble 
dans  Peau.  Densité  à  0°=  1,2639.  Il  brûle  avec  une  flamme  fuligi- 
neuse. Il  réduit  le  nitrate  d'argent.  L'acide  azotique  l'attaque  vivement 
à  chaud,  en  se  colorant  d'abord  en  rouge. 

Le  stannotriéthylpbényle  absorbe  l'iode  en  s'écbauffant.  Si  la  com- 
binaison se  fait  molécule  pour  molécule,  on  obtient  un  produit  qui 
distille  entre  180  et  240%  et  qui  est  formé  d'iodure  de  stannotriéthyle 
et  de  benzine  iodée,  difficiles  à  séparer  ;  il  ne  se  forme  pas  d'iodure 
d'éthyle. 

Le  chlorure  stannique  s'échauffe  au  contact  du  stannoiriéthylphé- 
nyle etil  ne  fauten  opérer  le  mélange  que  goutte  à  goutte.  Après  ébul- 
lition  et  refroidissement,  le  produit  se  solidifie.  Il  est  forméde  chlorure 
de  staunodiéthyle  et  de  chlorure  de  stannéthylphényle  : 

Sn(C2HS)3C«HS  -f   SnCH  =  Sn(CîH5)2C12  +  Sn(C2HS)(C6H5)C12. 

On  peut  les  séparer  par  distillation  dans  un  courant  d'hydrogène, 
ou,  ce  qui  est  préférable,  en  les  traitant  par  une  quantité  d'acide 
chlorhydrique  faible  insuffisante  pour  les  dissoudre.  Le  chlorure  de 
stannéthylphényle  reste  à  l'état  d'une  huile  qui  ne  se  concrète  que  par 
le  froid.  Recristallisé  dans  l'éther  et  séché  dans  le  vide,  ce  chlorure 
fond  à  45*.  L'ammoniaque  le  transforme  en  un  oxyde  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  donnant  avec  les  acides  des  sels  que  Tauteur 
fera  connaître. 

Sur  quelques  réactions  du  stannotriéthyle, 
par  M.  A.  liADEJVBlJRQ  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  de  stannotriéthyle  à  une  solution 
alcoolique  de  sublimé  corrosif,  il  se  précipite  du  calomel  qui  est  lui- 
même  réduit  à  l'état  métallique  par  un  excès  de  stannéthyle.  Le  stan- 
notétrétbyle  ne  produit  pas  cette  réaction. 

(1)  Deutsche  ehemtsche  Gesellschaft^  t.  iv,  p.  17  (1871),  no  1. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  10  (1871),  n«  1. 


70  CHIMIE  ORGANIQUE. 

L'iodure  d'éthyle  n'agit  pas  à  froid  sur  le  stannotrléthyle.  A  220"  il 
y  a  réaction  et  formation  d*un  liquide  très-réfringent;  quand  on  ouvre 
le  tube  il  se  dégage  un  gaz  carboné,  et  le  résidu  est  de  Tiodare  de 
stannotriétbyle  : 

Sn2(C2H5)«  +  2C«H5I  =  2Sn(C2H5)3I  +  (G«H5)2. 

Lorsqu'on  cbauffe  doucement  le  stannotriétbyle  avec  de  Tadde 
chloracétique,  il  s'établit  une  vive  réaction,  accompagnée  d'un  déga- 
gement de  gaz  carburé.  Le  résidu  se  colore  en  brun  et  il  distille  à  220* 
un  corps  cristallisable  qui  est  du  bicblorure  de  stannodiéthyle.  L'au- 
teur représente  cette  réaction  par  Téquation 

Sn2(C2H5)6+2ClCH2C02H==2Sn(C2fl5)2C12+2CO«+(CH3)2+(C2H5)î. 

Le  stannotélréthyle  se  décompose,  en  présence  du  même  réactif, 
à  la  température  ordinaire  et  les  produits  sont  lés  mêmes. 

L'éther  chloracétique  et  le  staonotriéthyle  ne  réagissent  qu*à  250"; 
il  y  a  production  de  gaz  et  formation  de  chlorure  de  stannotriétbyle. 
Si  Ton  traite  le  produit  par  la  potasse  bouillante,  il  se  forme  de  l'hy- 
drate de  stannotriétbyle  ;  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  pas  d'adde 
luccinique. 

Le  stannotélréthyle  n'agit  sur  l'éther  chloracétique  qu'à  300*>;  il  se 
forme  des  chlorures  de  stannodiéthyle  et  de  stannotriétbyle. 

Toutes  les  réactions  du  stannotriétbyle  montrent  que  le  double 
atome  d'étain  qu'il  renferme  se  scinde  très-facilement,  notamment 
sous  rinfluence  des  halogènes.  Un  phénomène  inverse  sous  la  même 
influence  n'est  pas  admissible.  Ainsi  M.  Frankland  a  décrit  un  iodure 
Sn(C*H^)2I  (qui  doit  être  doublé),  obtenu  par  la  décomposition  du  stan- 
nodiméthyldiéthyle  : 

2Sn(C2H5)2(CH3)«  +  16  =  Sn2(C2H5)4l2  +  4CH3Ï. 

L'auteur  met  en  doute  cette  réaction,  qu'il  a  cherché  à  reproduire. 
Le  produit  de  l'action  du  zinc-méthyle  sur  l'iodure  de  stannodiéthyle 
n'a  pas  un  point  d'ébullition  constant;  l'auteur  n'a  obtenu  qu'une 
faible  portion  bouillant  à  145<>.  Cette  portion,  devant  constituer  le 
stannodiéthyle-diméthyle,  traitée  par  l'iode,  donne  de  l'iodure  de  mé- 
thyle,et  un  liquide  bouillant  de  204  à  208»  et  renfermant  41,2%  d'iode; 
la  formule  Sn(C2H5)GH3.I  en  exige  40  %,  et  Sn(C2H5)2l,  41,9  %.  Mal- 
heureusement, le  rendement  de  ce  produit  était  trop  faible,  et  l'an* 
teur  n'a  pas  pu  approfondir  la  réaction  ci-dessus.  En  outre,  Lœwîg 
et  M.  Caboursont  également  décrit  un  composé  Sn(C2HS)2i  différent  de 
celui  de  M.  Frankland  et  dont  l'auteur  a  déjà  démontré  antérieure- 
ment la  non-existence.    ' 
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par  M.  IV.  JBUMQE  (1). 

Electrolyse  des  mercaptans.  Une  solution  alcoolique  de  phényl-mercap- 
tide  de  sodium  donne,  an  pôle  négatif,  de  Thydrogëne  et  de  la  soude, 
et  au  pôle  positif  un  composé  cristallin  qui  n'est  autre  que  le  bisulfure 
de  phényle.  1/amyl-  et  l'éthylmercaptide  de  sodium,  en  solution 
aqueuse,  se  comportent  d'une  manière  analogue. 

Le  sulfhydrate  de  poiassiumy  en  solution  aqueuse,  donne  de  l'hydro- 
gène et  de  la  potasse  au  pôle  négatif,  du  soufre  et  de  l'hydrogène  sul- 
furé au  pôle  positif.  Il  est  éTident  qu'en  principe  il  se  forme  du  bisul- 
fure, comme  dans  le  cas  des  mercaptides,  mais  que  ce  bisulfure  se 
décompose  en  soufre  et  hydrogène  sulfuré.  La  potasse  et  la  soude 
s'électrolysent  sans  doute  d'une  manière  analogue. 

Le  sulfobenzoaie  et  Viséthicnate  de  potassium  subissent  une  éleclrolyse 
de  peu  d'intérêt;  hydrogène  au  pôle  négatif;  oxygène  et  acide  libre 
au  pôle  positif. 

Le  trichloromélhylsulfite  de  potassium  en  solution  aqueuse  a  donné 
au  pôle  +  de  l'oxygène,  de  l'acide  carbonique,  du  chlore,  de  l'acide 
sulfurique  et  du  perchlorate  de  potasse.  Cette  action,  comparée  à  la 

stabilité  de  l'acide  iséthionique  |c(^/oh)    »  ^^^^  supposer  que  l'acide 

méthylsulfureux  et  son  dérivé  trichloré,  ainsi  que  l'acide  sulfureux, 
renferment,  non 

f^'^^       •      |H  mais     Soi^^^l'-      SO}^^ 

AciittB  de  l'aeido  iedhydriqae 
•or  quelques  eombinaiflons  haloïdes  de  l'élhylèno  e(  du  propylène, 

par  M.  "W,  HOWLOMLëN  (2). 

Le  chlffroiodwre  Méthylène  C*H*C1I ,  préparé  comme  l'a  indiqué 
M.  Simpson,  par  l'action  du  chlorure  d'iode  sur  l'élhylène,  bout  à  140» 
(145*  Simpson).  Chauffé  avec  de  l'acide  iodhydrique  saturé  à  0%  il 
donne  beaucoup  d'éthylène;  si  l'on  ne  chauffe  qu'à  100<»,  il  se  dégage 
moins  d'éthylène,  et  le  chloroiodure  restant  est  mélangé  d'iodure  d'é- 
thylène. Le  bromure  d'éthylène  donne  moins  d'éthylène  et  plus  d'io- 
dure, surtout  si  la  réaction  a  lieu  lentement  à  froid,  en  tubes  scellés. 
Cet  iodure  forme  alors  des  cristaux  volumineux. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellsckaft^  t.  m,  p.  911  (1870),  n*  17. 
(2>  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  Ti,  p.  518  (1870),  n*  17. 
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Le  chlopoiodure  ou  le  bromure  d'élhylène,  traité  par  le  zinc  et  l'a- 
cide sulfurique,  donne  de  l'éthylène. 

Le  chloroiodure  de  propyléne  qui,  d*après  M.  Simpson,  ne  distille  pas 
sans  décomposition,  bout  à  148-149%  et  le  thermomètre  monte  jusqu'à 
153°,  en  môme  temps  que  de  l'iode  est  mis  en  liberté.  Sous  une  pres- 
sion de  80  à  90"*«»,  il  bout  à  79-82% 

Chauffé  avec  IH  fumant,  il  donne,  sans  dégagement  de  gaz,  de  Tio- 
dure  de  pseudopropyle.  On  sait  que'M.  Wurtz  a  obtenu  le  même  io- 
dure  par  l'action  de  IH  sur  le  glycolpropylènique. 

Il  est  à  remarquer  que,  tandis  que  les  combinaisons  éthyléniques 
fournissent  Tiodure  C^HM^,  les  combinaisons  propyléniques  donnent 
riodure  C^H^I,  ce  qui  s'explique  par  la  différence  de  position  des  atomes 
d'iode,  qui  sont  placés  symétriquement  dans  l'iodure  d'éthylène,  mais 
non  dans  celui  de  propylône  CH^— CHI— CH^I,  dans  lequel  l'iode  lié  au 
carbone  le  plus  hydrogéné  est  facilement  remplacé  par  l'hydrogène» 
pour  donner  CH3~CUI— CH3. 

IVoliees  préliminaires,  par  H.  Ed.  MANMWBlANlUi  (1). 

1.  L'auteur  a  obtenu^  par  la  distillation  sècbe  du  formiate  de  cal- 
cium, de  l'aldéhyde  mélhylique  qu'il  a  pu  transformer  en  alcool  mé- 
thylique,  iodure  de  méthyle  et  benzoate  de  môthyle. 

2.  L'iodure  d'isobutyle  donne  directement,  par  l'action  du  chlorure 
d'iode,  du  chlorure  de  pseudobulyle.  Le  bromurç  d'isobulyle  brome 
est  identique  avec  le  dérivé  brome  du  butylène  obtenu  par  l'alcool 
isobutylique. 

L'auteur  a  transformé  l'acide  isobutyrique  en  aldéhyde  et  alcool  iso- 
butyliques. 

3.  Le  bromure  de  propyle  brome  normal  est  identique  avec  le  bro- 
mure de  propyléne. 

Le  bromure  de  propyléne,  le  méthylchloracétol  et  le  propyléne  mo- 
nocbloré  donnent  de  Tacétone  par  l'action  de  Teau, 

L'acide  iodhydrique  transforme  le  bromure  de  propyléne  en  iodure 
de  pseudopropyle,  et  le  méthylchloracétol  en  acétone. 

L'hydrogène  transforme  le  bromure  de  propyléne,  en  solution  acide 
ou  alcaline,  en  propyléne,  tandis  qu'il  est  sans  action  sur  le  méthyl- 
chloracétol. 

L'hydrogène  naissant  transforme  le  bromure  de  propyléne  brome, 
en  solution  acide,  en  propyléne  monobromé,  tandis  qu'il  transforme 
son  isomère  le  tribromure  d'allyle  en  propyléne. 

(i)  Annalen  der  Chrniie  und  Pharmacie^  t.  cltii,  p.  119.  Janvier  1871. 
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Sur  la  eyanoehlorliydrîiie  de  la  glycérine  élfaylique,  et  sur  l'aeide 
monochlorolaetiqae,  par  M.  Q.  GlilNfilLY  (1). 

En  traitant  Taldéhyde  monochlorée  par  de  l'Iodure  de  potassium  , 
l'auteur  avait  obtenu  de  l'aldéhyde  iodée  (2).  En  la  traitant  de  môme  par 
le  cyanure  de  potassium,  il  se  forme  une  huile  brune^  altérable ,  ne 
fournissant  pas  d'acide  cyanacétique  par  l'oxydation,  mais  de  V acide 
lactiqiie  monochloré. 

L'auteur  a  alors  opéré  différemment.  Après  Taction  du  chlorure  de 
vînyle  sur  l'acide  hypochloreux  ,  en  présence  d*un  excès  d'oxyde  de 
mercure,  on  filtre ,  et  la  solution  abandonne  par  le  repos  des  croûtes 
cristallines  blanches  constituant  sans  doute  une  combinaison  de  chlor- 
aldéhyde  et  de  calorael.  Le  liquide  séparé  de  ces  cristaux  commence 
à  bouillir  à  22°,  puis  le  thermomètre  monte  et  reste  slalionnaire  à  97», 
fournissant  un  liquide  aqueux  dense  et  quelques  gouttelettes  huileuses. 
Cette  portion  s'échauffe  avec  le  bisulfite  de  soude  et  seconcrète  en  une 
masse  grenue.  Ce  qui  passe  après  97°  est  ensuite  versé  sur  du  cyanure 
de  potassium  pulvérisé  et  placé  dans  des  tubes  bien  refroidis.  On  com- 
mence la  réaction  en  chaufTant  avec  la  main ,  mais  il  faut  aussitôt  re- 
plonger les  tubes  dans  le  mélange  réfrigérant.  Malgré  cela,  le  produit 
brunit  bientôt  et  il  faut  le  décanter  et  le  laver  à  l'eau.  L'huile  ainsi 
obtenue  possède  une  odeur  assez  agréable,  une  saveur  douce  et  brû- 
lante, et  se  décompose  par  la  distillation,  môme  dans  le  vide.  Elle  se 
dissont  dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique.  Ce  dernier  la  trans- 
forme en  sel  ammoniac  et  acide  chlorolactique;  mais  il  se  forme  en 
outre  de  l'acide  acétique  et  un  acide  sirupeux.  Ce  produit  renferme 
24,5  Vo  de  chlore  au  lieu  de  33,6  qu'exige  la  formule  de  la  chlorocyau' 
hydrine  C3H4ClAzO,  ou  C^H^ClCyO,  probablement  parce  qu'il  se  forme 
en  môme  temps  de  la  dicyanhydrine  C^H^Cy^O,  résultant  de  la  présence 
de  la  dichlorhydrine  C*H*C1*0  dans  l'aldéhyde  monochlorée. 

Si  l'on  distille  le  produit  précédent  avec, de  l'eau,  ce  qui  passe  en 
premier  se  rapproche  plus  de  la  formule  C^H^ClCyO;  la  portion  sui- 
vante renferme  moins  de  chlore.  A  chaque  distillation  il  y  a  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  l'acide  cyanhydrique  mis  en  liberté. 

Acide  monoMorolactique.  La  cyanochlorhydrine  se  dissout  dans  HCl 
avec  élévation  de  température;  on  évapore  ensuite  au  bai n-marie  jus- 
qu'à consistance  sirupeuse,  rajoutant  de  Teau  et  évaporant  de  nouveau, 
jusqu'à  expulsion  de  tout  l'acide  chlorhydrique  et  de  tout  l'acide  acé- 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie^  t,  vi,  p.  513  (1870),  n»  17. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  ix,  p.  474,  et  t.  xir,  p.  50. 
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tique;  puis  on  agite  le  résidu  avec  de  Téther,  en  fractionnant  ce  trai- 
tement. Les  premières  portions  éthérées  laissent  par  révaporation  an 
sirop  qui  ne  se  concrète  que  lentement;  les  portions  suivantes,  au  con- 
traire, laissent  un  résidu  se  solidifiant  aussitôt.  On  purifie  les  cristaux 
par  cristallisation  dans  l'éther  anhydre  et  Ton  obtient  ainsi  des  lameHes 
d'acide  chlorolactique  C^H^CIO^.  Les  premières  parties  éthérées  qui 
contiennent  le  môme  acide  moins  pur  doivent  être  traitées  de  nou- 
veau par  l'éther. 

L'acide  monocblorolactique  est  incolore,  inaltérable  à  Taîr,  soluble 
dans  Teau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  fond  à  81*.  Chauffé,  il  se 
sublime  en  partie,  tandis  qu'une  autre  portion  se  décompose  en  HQ 
et  un  produit  brun  non  volatil. 

Le  sel  de  zinc  (G^IWlOSj^Zn+SH'O  forme  des  tables  carrées  efflores- 
centes,  brunissant  à  100°  et  se  boursouflant  à  190°  en  dégageant  de 
l'aldéhyde.  L'acide  chlorolactique  dissout  le  zinc  avec  dégagement 
d'hydrogène  ;  la  solution  évaporée  sur  l'acide  sulfurique  fournit  de 
petits  cristaux  brillants  et  irréguliers,  renfermant  3  1/2  H*0. 

Le  sel  d'argent  C^H^ClO^Ag  est  très  altérable;  il  forme  des  faisceaux 
soyeux,  qu'on  obtient  en  dissolvant  du  carbonate  d'argent  dans  Tacide 
pur  et  évaporant  dans  l'obscurité.  L'eau  bouillante  le  décompose  en 
aldéhyde,  chlorure  d'argent  et  acide  carbonique. 

Recherches   sur  l'éther    bichloré,  par  M.   ABEIiJAIVSE   (1). 

L'auteur  espérait,  si  la  formule  de  l'éther  bichloré  est 

CH3.CC12-OC2H5, 

arriver  à  la  combinaison  CH^-CCP  par  l'action  du  perchlorure  de  phos« 
phore.  Cette  réaction  ne  s'est  pas  réalisée.  Elle  donne  lieu  déjà  à 
froid  à  du  chlorure  d'éthyle,  contrairement  à  ce  qu'a  observé  lA.  Lie- 
ben,  mais  il  ne  se  forme  ni  chlorure  d'éthyle  bichloré  ni  chlorure 
d'éthylène  chloré.  Les  produits  de  la  réaction  de  100  à  ISO»^  traités 
par  l'eau  pour  décomposer  l'oxychlorure  de  phosphore,  puis  par  l'oxyde 
de  plomb  pour  neutraliser  les  acides,  furent  distillés  avec  l'eau.  Les 
premières  portions  laissèrent  séparer  une  huile  dense,  soluble  dans 
beaucoup  d'eau,  d'une  odeur  d'aldéhyde  très-pénétrante.  Cette  huile, 
bouillie  avec  de  l'oxyde  d'argent  et  de  Teau,  donne  du  chlorure  d'ar- 
gent et  de  Targent  métallique,  tandis  que  la  solution  aqueuse  ne  ren- 
ferme que  de  Vacide  glycolique.  Exposée  à  l'air,  elle  s'oxyde  rapide- 

(1)  Deutsche  chemUche  Gesellschaft^  t.  iv,  p.  61  (1871),  n»  1. 
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ment  et  fournit  de  Yacide  momchloracétigue;  elle  doit  donc  constituer 
de  Valdéhyde  monocklorée. 

Pour  tâcher  de  l'obtenir  en  plus  grande  quantité,  Tauleur  chaufife 
à  120®  Téthep  bichloré  avec  beaucoup  d'eau,  jusqu'à  dissolution  com- 
plète; il  fait  bouillir  le  produit  avec  de  l'oxyde  de  plomb  et  il  distille. 
Hais  il  n'a  pas  obtenu  ainsi  d'aldéhyde  monochlorée  pure;  cette  der- 
nière est  mélangée  d'un  autre  corps  que  l'auteur  croit  être  l'oxyal- 
débyde  encore  inconnue* 

D'après  ces  réactions,  il  croit  pouvoir   assigner  à  l'éther  bichloré 

la  formule 

CH«C1.CHGI.0C2H5  plutôt  que  CH3.CCl«.OG2H5. 

Il  n'a  jamais  pu  trouver  l'acide  acétique  parmi  ses  produits  de  dé- 
composition, ce  qui  contredit  une  des  assertions  de  M.  Lieben;  mais  il 
a  toujours  constaté  la  formation  d'acide  glycolîque  et  d'un  peu  d'a- 
cide formique^  par  exemple  par  l'action  de  la  potasse. 
L'action  de  l'eau  peut  être  représentée  par  l'équation 

CH2C1-CHCI-0-C2HS  +  H20  =  HCl  +  C«H5.0H  +  CH^Cl-CHO, 

et  la  formation  d'oxyaldébyie  par 

CH2C1-CH0  +  H20  =  HGl  +  CH^OH-CHO. 

Sur  l'hydrate  de  l'aldéhyde  ehloraeétiqae , 
par  M.  Q.  OlilMISKY  (1). 

L'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  le  chlorure  de  vinyie  ne  donne 
que  l'aldéhyde  chloracétique  et  ses  polymères,  mais  pas  de  dichlorhy- 
drine,  comme  l'auteur  l'avait  présumé  à  tort  (2).  Pour  isoler  l'aldé- 
hyde chloracétique,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  au  produit 
aqueux  de  la  réaction  et  Ton  distille.  Les  premières  portions  qui  pas- 
sent sont  agitées  avec  du  bisulfite  de  soude;  la  portion  insoluble  ayant 
été  séparée,  on  évapore  la  solution  sur  de  l'acide  sulfurique.  Il  se 
sépare  alors  une  masse  cristalline  feuilletée  qu'on  sèche  à  100-120°,  et 
qu'on  chauffe  ensuite  à  160o.  Il  passe  ainsi  un  liquide  dense  qui  est 
l'aldéhyde  chloracétique  brute,  en  môme  temps  qu'il  se  dégage  de 
l'acide  sulfureux,  et  finalement  du  soufre  et  de  l'hydrogène  sulfuré.  On 
le  purifie  par  rectification  au  bain-marie;  ce  qui  passe  de  84  à  90°  se 
solidifie  complètement  en  présence  du  chlorure  de  calcium;  les  parties 
de  90  à  100»  se  solidifient  moins  bien.  Le  produit  solide  est  de  l'hy- 
drate d'aldéhyde  chloracétique, 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  647  (1870),  n0  21. 

(2)  Voyez  rartide  du  même  aateur,  p.  73« 
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Oq  obtient  de  plus  grandes  quantités  de  cet  hydrate  avec  la  seconde 
portion  du  produit  distillé  résultant  de  Faction  de  HCIO  sur  le  chlorure 
de  vinyle.  On  ajoute  du  sulfate  de  soude  sec  à  cette  portion  et  on 
Tagite  avec  de  Téther  ;  on  chasse  Véther  de  la  solution  éthérée  et 
l'on  rectifie  le  résidu.  On  sépare  ce  qui  passe  à  85-93"  et  à95-100«;  ce 
qui  passe  au  delà  de  100<^  ne  possède  pas  de  point  d'ébullition  constant. 
Les  deux  premières  portions  se  solidifient  au  contact  du  chlorure  de 
calcium,  mais  surtout  la  première.  Lo  composé  solide  séché  en  pré- 
sence de  chlorure  de  calcium,  renferme  C^H^CIO+V^H^O. 

Les  produits  passant  aune  température  plus  élevée,  paraissent  D'être 
que  des  polymères  de  Taldéhyde  chloracétique.  L'hydrate  d'aldéhyde 
cbloracétiquc  ne  possède  pas  un  point  de  fusion  constant;  les  parties 
analysées  fondaient  à  Gê-ôS^'.  On  en  obtient  de  beaux  cristaux,  fusibles 
à  74-75**  par  Tévaporation  de  la  solution  éthérée.  Il  se  volatilise  à  l'air 
en  s'oxydant.  En  solution  étendue,  il  a  une  odeur  de  pommes  gâtées; 
concentré,  il  est  irritant  et  attaque  les  muqueuses.  Sa  saveur  est  sucrée 
et  forte;  il  exerce  sur  la  peau  une  action  vésicante.  11  réduit  l'azotate 
d'argent  ammoniacal,  se  combine  aux  bisulfites  et  probablement  aussi 
au  chlorure  de  calcium.  L'acide  sulfurique  le  transforme  en  une  huile 
brune  épaisse. 

La  combinaison  du  bisulfite  de  sodium  avec  l'aldéhyde  chloracé- 
tique, recristallisé  dans  l'alcool,  renferme 

C2H3C10  -|-NaHS03+  \  /2H20. 

Sur  les  dérivés  acétjliques  de  rammoniaque, 
par  M.  n.  IWICnEliniLIJfil  (1). 

Les  dérivés  secondaires  et  tertiaires  de  l'ammoniaque  par  substitu- 
tion de  radicaux  d'acides  sont  très-peu  étudiés  ;  c'est  à  peine  si  Ton  a 
quelques  notions  sur  la  diacétamide  et  Fou  en  possède  aucune  sur  la  tri- 
acétamide.  Cette  dernière  devrait  se  former  par  l'action  de  l'acétonitrile 
sur  l'anhydride  acétique,  comme  la  diacétamide  se  forme  par  l'action  de 
Tacélonitrile  sur  l'acide  acétique.  C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet,  mais  plus 
difficilement,  car  il  faut  chauffer  longtemps  à  200°  au  moins,  et  encore 
le  rendement  est-il  très-faible.  Le  produit,  après  distillation  de  Texcès 
d'anhydride  acétique,  se  concrète  peu  à  peu  et  cristallise  dans  l'étheren 
petites  aiguilles  blanches  et  flexibles.  Son  aspect  et  son  point  de  fusion 
(78  à  790)  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  indiqués  pour  la  diacéta- 
mide, qui  fond  à  74-75o  (l'acétamide  fond  à  78<>).  Analysé,  il  a  donné 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  847  (1870),  no  16. 
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Ai  =  9,69  0/0  (la  théorie  exige  pour  la  triacétamide  9,79).  La  solu- 
tion de  la  triacétamide  est  parfaitement  neutre,  tandis  que  celle  de 
la  diacétamide  est  sensiblement  acide. 

Il  était  intéressant  de  voir  Faction  des  corps  déshydratants  sur  la  dia- 
cétamide :  on  pouvait  penser  que  deux  molécules  (C2H30)2HAz  se  sou- 
deraient pour  céder  H20,  mais  il  n'en  est  rien,  et  par  Faction  de 
l'anhydride  phosphorique  on  obtient  de  Tacétonîtrile  (comme  avec 
Tacétamide)  et  de  Tacide  acétique. 

Si  l'acétamide  est  susceptible  de  fixer  de  Thydrogène,  comme  par 
exemple  Tacétone,  on  doit  obtenir  un  alcool  amidé  qui,  dans  le  cas  de 
l'acétamide,  ne  serait  probablement  autre  que  Taldéhydammoniaque, 
qui  peut  être  regardée  comme  de  Toxélhylamine.  La  diacétamide  et 
la  triacétamide  devraient  de  môme  donner  la  dioxéthyl-  et  la  trioxé- 
thylamine.  Mais  les  expériences  dans  ce  sens  n'ont  pas  encore  abouti  à 
un  résultat. 

Action  du  chlore  sur  l'alcool  absolu,  par  M.  Ad.  lilEBi:^  (!}. 

Le  produit  final  de  l'action  du  chlore  sur  l'alcool  absolu  est  l'alcoo- 
late  de  chloral,  découvert  par  M.  Personne,  et  non  le  cbloral  lui-môrae. 
Ce  dernier  n'est ,  enefl'et,  qu'un  dédoublement  de  son  alcoolate  sous 
l'influence  de  l'acide  sulfurique  ;  néanmoins  il  se  forme  quelquefois 
de  l'hydrate  de  chloral.  L'alcoolate  de  chloral  obtenu  ainsi  possède  les 
mêmes  propriétés  que  lui  que  MM-.  Martius  et  Mendelssohn  ont  ob- 
tenu par  union  directe  de  l'alcool  et  du  chloral.  Il  fond  à  46<^  (à  43<*  dans 
des  tubes  capillaires),  Il  bout  à  H4-ii5<>;  mais  lorsqu'il  a  longtemps 
séjourné  sur  le  chlorure  de  calcium,  il  bout  à  i12<'  5. 

Quoique  assez  soluble  dans  l'eau,  l'alcoolate  de  chloral  ne  s'y  dis- 
sout que  lentement.  L'addition  de  chlorure  de  calcium  à  sa  solution 
aqueuse  concentrée  l'en  séparé  à  l'état  d'une  couche  cristallisable  à  la 
température  ordinaire. 

Sa  densité  de  vapeur,  prise  à  157  et  à  198o,  a  été  trouvée  égale  à 
3,68-^1 3,49,  tandis  que  la  densité  théorique  est  6,68;  il  y  a  donc  disso- 
ciation de  sa  vapeur.  Cette  dissociation  s'observe  déjà  en  partie  pen- 
dant la  distillation  de  l'alcoolate  de  chloral,  car  une  partie  du  pro« 
duit  distillé  se  refuse  à  la  cristallisation. 

L'auteur  a  fait  la  remarque  que  la  quantité  de  chlorure  d'élhyle  for- 
mée en  même  temps  est  beaucoup  plus  faible  qu'on  n'aurait  dû  s'y 
attendre;  il  suppose  qu'une  portion  notable  de  ce  produit  réagit  sur 
l'alcool  pour  donner  de  l'éther,  qui  se  transforme  alors  en  éther  di- 

(1)  Deutsche  ehemische  Geselischaft,  t.  ni,  p.  007  (1870}t  n»  17. 
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chloré,  dont  une  portion  réagit  elle-même  sur  deUalcool  pour  donner 
un  chlorure  otélhylique  qui  paraît  identique  avec  le  monochloracétal 

C2H3C1(C2H50)*. 

Formation  d'anhydride  lactique  à  la  température  ordinaire  9 

par  M.  H^ISEJICEIVIJfi^  (1). 

De  l'acide  lactique,  maintenu  pendant  cinq  mois  dans  une  atmo- 
sphère séchée  par  Tacide  sulfurîque^  exigea  pour  sa  neutralisation  une 
quantité  d'alcali  beaucoup  plus  faible  qu'après  quelques  jours  de  des- 
siccation; seulement,  après  quelque  temps,  le  mélange  s'acidifia  de 
nouveau  et  exigea  une  nouvelle  quantité  d'alcali.  Ce  résultat  provient 
de  la  déshydration  partielle  par  l'acide  lactique^  et  cette  déshydrata- 
tion commence  déjà  avant  que  toute  l'eau  simplement  mélangée  ait 
été  éliminée. 

Sur  l'isotanrîne^  par  M.  KUVD  (2). 

Pour  établir  l'identité  ou  l'isomérie  entre  l'acide  xhloréthylsulfti- 
rique  préparé  par  le  chlorure  d'élhyle  (3)  et  celui  obtenu  par  l'action 
du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  iséthionique,  l'auteur  a  cher- 
ché à  obtenir  la  taurine  à  l'aide  du  sel  d'argent  du  premier  de  ces 
acides.  Ce  sel  d'argent  sec  fut  chauffé  à  ilO^  pendant  six  heures  avec 
de  l'ammoniaque  concentrée  ;  puis  le  liquide,  privé  de  l'excès  d'am- 
moniaque, fut  traité  par  l'hydrogène  sulfuré^  et  la  liqueur  filtrée, 
bouillie  d'abord  avec  de  la  baryte  et  concentrée,  fut  additionnée 
d'alcool  qui  sépara  une  masse  blanche  confusément  cristalline,  ren- 
fermant C2(H4.H2Az)S020Ba  (avec  Ba  =  68.5).  La  solution  de  ce  com- 
posé barytique,  décomposée  par  l'acide  sulfurique,  fournit  par  con- 
centration, avec  décomposition  partielle,  des  cristaux  fibreux 
C2(H*.H2)AzS020H,  différant  de  la  taurine  par  la  forme  cristalline  et 
par  son  caractère  d'acide;  l'auteur  nomme  ce  composé  isotaurine. 

Sur  les  éthers  sulfoniques^  par  M.  li.  CARIUS  (&)• 

Le  chlorure  éthylsulfurique  C^H^SO'Cl  donne  avec  les  alcools  des 
éthersqui,au  premier  abord,  paraissent  identiques  avec  leséthers  sulfb- 
reux^  mais  qui  cependant  offrent  certaines  différences  qui  tendent  à 
montrer  que  ce  ne  sont  que  des  isomères  de  ces  derniers  ;  ainsi  les 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  980  (1870),  n*  19. 

(2)  Journal  fur  praktùche  C/iemie,  nouv.  sér.,  t.  11,  p  222  (1870),  n»  15. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xii,  p.  277. 

(4)  Journal  fur  prakttsche  Chemie^  uouv-  sér.,  1. 11,  p.  262  (1870),  n»  Id. 
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éthers  sulfureux  traités  par  la  baryte  donnent  du  sulfite  de  baryum, 
tandis  que  ceux  qui  dérivent  du  chlorure  éthylsulfurique  donnent  de 
réthylsulfonate. 

L'éthylsulfonate  de  sodium  a  été  préparé  par  l'action  de  Tiodure 
d'éthyle  sur  le  sulfite  de  sodium;  Tacide  libre,  traité  par  le  chlorure 
de  phosphore,  fournit  le  chlorure  éthylsulfurique.  Celui-ci  bouta  173*^5 
(171»  Gerhardt  et  Chancel),  sous  une  pression  de  0"750  à  0"760,  et  cor- 
rigé, ce  point  d'ébullition  est  à  l77°o.  Ce  chlorure  présente  quelques 
différences  avec  celui  obtenu  autrefois  par  Fauteur  par  l'oxydation  du 
mercaptan  ;  ainsi  il  présente  une  bien  plus  grande  stabilité  ;  l'auteur 
ne  peut  encore  se  prononcer  sur  les  causes  de  ces  différences. 

L'alcool  absolu  n'agit  qu'en  tubes  scellés  sur  le  chlorure  éthylsulfo- 
nique.  Le  produit,  débarrassé  de  l'acide  sulfureux  et  du  chlorure 
d'éthyle  formés,  fournit  par  l'addition  d'eau  un  produit  oléagineux  que 
la  baryte  décompose  en  donnant  du  sulfite  et  de  l'éthylsulfonate  de 
baryum,  et  qui  renferme,  par  conséquent,  un  mélange  de  sulfite 
d'éthyle  et  d'éthylsulfonate  d'éthyle. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcoolate  de  sodium  avec  excès  d'alcool  dans 
du  chlorure  éthylsulfonique  étendu  d'élher  anhydre,  et  qu'on  aban- 
donne le  mélange,  il  se  produit  une  réaction  qui  est  complète  après 
vingt-quatre  heures.  Le  produit ,  séparé  du  chlorure  de  sodium^ 
et  privé  de  l'alcool  et  de  l'éther,  bout  à  200°-220°.  Il  renferme  l'éthcr 
éthylsulfonique,  qu'on  en  sépare  facilement  par  distillation  frac- 
tionnée. C'est  un  liquide  incolore,  que  l'eau  décompose  lentement.  Il 
bout  à  207°5  (corrigé,  2i3°4);  densité  à  20°4  =  1,1508,  à  0°  =  1,1712. 
La  baryte  le  transforme  en  éthylsulfonate  de  baryum.  L^ction  de 
l'ammoniaque  alcoolique  est  remarquable ,  car  elle  donne  naissance  à 
de  l'éthylsulfonate  d'éthylamine.  Le  sulfite  d^éthyle  donne  dans  ce  cas 
du  sulfite  d'ammonium  et  de  l'éthyl aminé  libre. 

Ethylsulfonate  de  méthyle.  Il  s'obtient  plus  difficilement  que  le  précé- 
dent. Il  bout  à  i97,5-200*'o.  Il  est  plus  dense  que  l'eau  ;  celle-ci  le 
décompose  peu  à  peu  en  donnant  de  l'acide  éthylsulfonique. 

Sur  l'acide  oxamylsnlfonique  ou  amyliséthioiUque, 

par  M.  F.-A.  WAMjSL  (1). 

L'auteur  a  préparé  l'homologue  amylique  de  l'acide  isélhionique  en 
partant  de  la  chlorhydrine  amylénique ,  de  môme  que  M.  Carius  est 
parti  de  la  chlorhydrine  du  glycol  pour  faire  la  synthèse  de  l'acide  isé- 

(1)  Journal  fur  prakttsche  Chemiey  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  272  (1870),  n©  16. 
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tbîonique.  Seulement,  au  lieu  de  transformer  d'abord  cette  chlorhy- 
drine  en  sulfbydrate  et  d'oxyder  ce  dernier,  il  l'a  traitée  par  une  solu- 
tion concentrée  de  sulfite  de  sodium  : 

C5Hi*C10  +  SNa203  ==  C»Hi*NaSO*  +  NaCl. 

La  réaction  a  déjà  lieu  à  100%  mais  elle  est  beaucoup  plus  rapide  & 
l'on  opère  à  i  20^  en  tubes  scellés.  On  distille  la  cblorbydriue  non  alla- 
quée,  on  chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique  pour  cbasser  l'acide  salfa« 
reux,  puis  l'on  sépare  le  sulfate  de  sodium  par  l'addition  d'alcool;  on 
distille  ce  dernier,  puis  on  précipite  par  le  sulfate  d'argent.  Enfin  la 
solution^  privée  de  l'excès  d'argent  par  l'hydrogène  sulfuré,  est  saturée 
par  de  la  baryte  et  la  liqueur  filtrée  amenée  à  cristallisation.  Gomme 
le  sel  de  baryum  cristallise  mal^  il  vaut  mieux  le  transformer  en  sel 
de  cuivre. 

L'acide  amyliséthionique  libre  se  décompose  par  la  concentration. 
II  est  inonobasique  ;  ses  sels  sont  cristallisables,  solubles  dans  l'eaa  et 
dans  l'alcool. 

Sel  de  sodium  C^Hio(HO).S02.NaO.  Cristallise  en  lamelles  très-soloblei 
et  déliquescentes.  Le  sel  ammoniacal  ne  cristallise  pas. 

Sel  de  calcium  (CSfl*0(HO).SO2O)2Ca.  Est  en  lamelles  également  Irès- 
solubles.  Il  en  est  de  même  du  sel  de  baryum.  Ce  dernier  n'est  pas  al- 
téré à  1 20-1250;  mais  à  130*>  il  se  décompose. 

Le  sel  de  cuivre  (C5H10(ho).SO2.O)2Cu  +  2H*0  cristallise  en  lamas 
d'un  bleu  pâle,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  avec  une  colora- 
tion  verte.  Le  sel  de  plomb  cristallise  difficilement.  On  ne  peut  pas 
obtenir  le  sel  d* argent,  car  il  fournit  déjà  à  froid  de  l'argent  mé- 
tallique. 

Dans  le  but  d'arriver  à  Thomologue  de  la  taurine,  l'amyliséthionate 
d'ammonium  a  été  chauffé  à  ISO"",  mais  les  résultats  obtenus  sont  très* 
douteux.  On  arrivera  sans  doute  à  un  meilleur  résultat  en  traitant 
l'acide  amyliséthionique  par  le  perchlorure  de  phosphore,  puis,  le 
chlorure  obtenu,  par  l'ammoniaque. 

L'acide  obtenu  par  l'auteur  ne  paraît  pas  identique  avec  celui  qu'a 
obtenu  M.  Schwarlz  par  Taclion  de  l'anhydride  sulfurique  sur  l'alcool 
amylique,  qui  est  plus  stable  et  fournit  un  sel  barytique  cristallisant 
facilement  (1). 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  300. 
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JLeUwm  de  l'aeide  snlfnreax  sur  les  azotites  aleeeliqaefl, 

par  H.  E.-T.  CHAPIMAIV  (1). 

L*azotite  d'ample  absorbe  rapidement  le  gaz  sulfureux  ;  il  devient 
Tert,  puis  bleu,  et  entre  dans  une  vive  effervescence.  Il  se  dégage  du 
bioxyde  d'azote  et  il  reste  un  liquide  dense,  jaune^  ne  renfermant  plus 
d'azote^  mais  qu'on  ne  peut  pas  distiller  sans  décomposition.  Si  on  le 
distille  avec  de  l'eau^  il  passe  un  liquide  oléagineux  formé  principale- 
ment d'alcool  amylique;  en  môme  temps  il  se  forme  de  l'acide  sulfu- 
TÎque. 

Ne  pouvant  analyser  le  produit  de  la  réaction,  l'auteur  a  cherché  le 
rapport  entré  le  gaz  sulfureux  absorbé  et  la  quantité  de  bioxyde  dé- 
gagée, et  a  trouvé  qu'il  correspond  parfaitement  à  l'équation 

2(CSH*iO.AzO)  +  S0«  =  (C5Hi*)2SO*  +  2AzO. 

L'azotite  de  butyle  absorbe  de  môme  le  gaz  sulfureux,  mais  le  sulfate 
de  butyle  qui  en  résulte  est  encore  plus  instable  que  celui  d'amyle. 

Le  gaz  sulfureux  et  l'azotite  d'élbyle  ne  réagissent  que  très-lente- 
ment l'un  sur  l'autre. 

L'auteur  croit  que  le  produit  de  ces  réactions  constitue  non  les  sul- 
fates alcooliques  eux-mômes,  mais  des  isomères.  Ainsi  Teau  ne  trans- 
forme pas  le  dérivé  amyliqueen  un  homologue  de  l'acide  iséthioniquc, 
mais  elle  le  dédouble  en  alcool  amylique  et  acide  sulfurique. 

Il  est  à  remarquer  qu'il  faut  chauffer  doucement  l'azotite  d'amyle, 
sans  quoi  il  ne  se  produit  d'abord  qu'une  simple  absorption,  qui  est 
suivie  à  un  moment,  lorsque  la  réaction  s'établit,  d'une  violente 
explosion. 

Recherches   sur    les   alcools    normaux, 
par  im.  lilEBEIV  et  A.  ROSM  (2). 

L'acide  vaiérianique  normal,  dérivé  du  cyanure  de  butyle  (obtenu 
par  l'alcool  butylique  normal),  se  dislingue  de  l'acide  ordinaire 
par  un  point  d'ébuUition  plus  élevé  et  par  quelques  différences  dans 
ses  sels.  Son  sel  de  calcium,  distillé  avec  du  formiate  de  calcium, 
fournit  une  aldéhyde  isomérique  avec  le  valéral,  donnant  par  raction 
de  l^ydrogène  naissant  de  l'alcool  amylique  normal,  ne  différant  de 
celui  connu  que  par  un  point  d'ébuUition  plus  élevé  (137^  sous  une 
pression  de  710'""'},  et  cette  différence  se  poursuit  dans  tous  ses 
éthers. 

(1)  Deutsche  chemiscke  Gesellschafty  t.  m,  p.  920  (1870),  n»  17. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  015  (1870),  n»  17. 
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Les  alcools  normaux  et  leurs  éthers  ne  se  distinguent  pas  seulement 
de  leurs  isomères  par  un  point  d'ébullition  plus  élevé,  mais  aussi  pir 
une  plus  grande  stabilité,  car  ils  donnent  plus  difficilement  les  hydro- 
carbures C"H*», 

Les  auteurs  ont  aussi  préparé  l'acide  caproïque  normal  par  Falcodl 
amylique  normal.  L'on  voit  que  par  le  procédé  suivi  on  peut  com- 
parer entre  eux  toute  une  série  d'acides  homologues  dérivant  succes- 
sivement l'un  de  Tautre, 

Transformation  de  l'alcool  allylique  en  aleool  propjliqne  m»i  irij 

par  M.  B.  TOIiUSIVS  (1). 

Après  avoir  vainement  cherché  h  fixer  de  l'hydrogène  sur  l'alcool 
allylique,  Fauteur  est  parvenu  à  le  transformer  en  alcool  propyliqae, 
exempt  d'alcool  isopropylique,  en  le  chauffaot  avec  son  poids  de  potasK 
au  réfrigérant  ascendant.  La  réaction  commence  à  105*  et  se  continue 
Jusqu'à  155<>;  lorsqu'on  ne  remarque  plus  d'action,  on  ajoute  de  Vesa 
et  l'on  distille.  On  sépare  la  couche  qui  surnage  l'eau;  Tadditioa  de 
carbonate  de  potasse  en  sépare  une  nouvelle  quantité.  Ce  produit  est 
un  mélange  d'alcools  éthylique  etpropylique,que  l'auteur  a  séparés  en 
les  transformant  en  bromures  et  en  soumettant  ceux-ci  à  la  distillation 
fractionnée.  La  première  partie,  passant  de  38  à  45»,  était  en  petite 
quantité,  c'est  du  bromure  d'éthyle;  la  majeure  partie  passait  à 
70-71  ^  point  d'ébullition  du  bromure  de  propyle.  Les  parties  inte^ 
médiaires  étaient  des  mélanges,  y  compris  celle  qui  passe  à  60-65*, 
température  d'ébullition  du  bromure  d'isopropyle.  Ce  dernier  n'existe 
donc  pas  dans  le  produit. 

Ces  alcools  forment  20  pour  100  de  l'alcool  allylique  employé.  U 
reste  en  outre,  dans  le  ballon  où  l'on  a  fait  l'opération,  des  gouttes 
huileuses  qui  se  séparent  par  le  fractionnement  en  portions  bouillant 
de  120  à  140»  et  de  220  à  240^ 

Le  liquide  alcalin  renferme  en  outre  différents  acides,  notamment 
les  acides  formique  et  acrylique. 

fi^ur  quelques   réactions  du  mereorallyle  y 
par  M.  KBAfil01¥SKY  (2). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  des  dérivés  de  Tiodure  de  mercural- 
lyle  (C3H^)Hgl,  ainsi  que  le  mercurallyle  et  le  mercuralljléthyle;  ces 
derniers  n'ont  pas  pu  être  obtenus.  L'iodure  de  mercurallyle  est  une 

(1)  Zeitschript  fur  Chemie^  t.  vi,  p.  457  (1870),  n*15. 

(2)  Zeitschfift  fur  Chemie^  t.  vi,  p.  527  (1870),  n»  17. 
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combinaison  volatile  qui  se  produit  lorsqu'on  chauffe  15  gr.  d'iodurc 
d'allyle  et  1  Vt  gr-  d'acétate  d'éthyle  arec  de  ramalgame  de  sodium.  Si 
l'on  chauffe  cet  îodure  à  100°  avec  une  solution  aqueuse  d'iodure  de 
potassium,  il  se  forme  du  diallyle  et  du  mercure  : 

2(C3HS)HgI  +  2KI  =  C^Hio  +  Hg  +  HgI2.2KI. 

En  chauffant  à  100^  un  mélange  d'iodure  de  mercurallyle  et  d'iodure 
d'allyle  avec  de  la  limaille  de  fer,  la  masure  partie  du  mélange  reste 
inaltérée.  Si  Ton  remplace  le  fer  par  de  la  grenaille  de  zinc,  il  se  dé- 
gage un  gaz  combustible^  mais  le  composé  mercuriel  lui-môme  n'est 
pas  attaqué.  L'iodure  de  mercurallyle  chauffé  avec  du  zinc-éthyle 
donne  la  réaction  suivante  : 

2Hg(C3H5)I  +  Zn(C2fl5)2  =  Hg(C8H5)2  +  Hg  +  C^m  +  znl^. 

D'après  M.  Zinin,  on  peut  remplacer  l'iode  de  Tiodure  de  mercurallyle 
par  différents  groupes.  Avec  l'oxyde  d'argent,  en  présence  d'alcool,  on 
obtient  une  liqueur  alcaline,  mais  la  réaction  est  lente  et  laisse  beau- 
coup de  produit  non  attaqué.  La  solution,  évaporée  dans  le  vide,  laisse 
une  niasse  cristalline  soluble  dans  l'eau  et  un  produit  huileux.  Si  l'on 
sature  la  liqueur  alcaline  renfermant  évidemment  Hg(C3H^)0H  par  des 
acides^  on  obtient  des  sels  cristallisables.  Le  chlorure  est  si  peu  soluble 
qu'il  se  précipite  au  moment  de  sa  formation. 

Sur  qœliiaefl  dériTés  de  l'aleool  propjliqpie  normal, 

par  m.  €.  fi(€»lII»T  (1). 

L'alcool  propylique  sur  lequel  a  opéré  l'auteur  était  de  l'alcool  de 
fermentation^  distillant  de  96  à  99°  ;  il  n'a  pas  été  purifié  par  le  sodium. 
Son  bromure  bouillait  à  71,5  et  son  iodure  à  100-102°.  Le  formiate  bout 
à  74»  (82-«3o  d'après  MM.  Pierre  et  Puchot). 

Sidfocyanate  depropyle  C^H'^SCAz.  Obtenu  par  le  bromure  de  propyle 
et  le  sulfocyanate  de  potassium,  plutôt  à  froid  qu'à  chaud.  C'est  un  li- 
quide oléagineux,  bouillant  à  1 63*,  d'une  odeur  désagréable. 

Le  sulfopropylate  de  baryum  renferme  (C3H7SO*)«Ba  +  3H20. 

La  propyîamine  (2)  se  forme  par  l'action  du  bromure  de  propyle  sur 
ranimoniaqne  alcoolique,  en  même  temps  que  la  di«  et  la  tripropyla- 
mine.  On  la  sépare  par  distillation  fractionnée  ;  elle  bout  à  78-80*^.  Son 
chlorhydrate  est  hygrométrique;  le  chloroplatinate  (C3H7AzH«flCl)2pia* 
est  Jaune  clair  ;  le  sulfate  cristallise  difficilement. 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  576  (1870),  n»  18. 

(2)  Déjà  décrite  par  M.  O.  Mendius,  comme  dérivée  da  cyanure  d'étliyle,  et 
par  M.  Silva  comme  dérivée  de  Talcool  propylique  de  fermentation  {Comptes reti- 
du9,  t.  Lxn,  p.  /k73).  D'aiffès  ces  chimistea,  elle  bout  à  49-50«* 
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Cyanure  de  propyle  G^H^AzG.  C'est  un  liquide  bouillant  à  95-100*  (plus 
haut  que  son  isomère  le  butyronitrile,  qui  bout  à  115-1 17<»)  ;  son  odeor 
est  repoussante. 

iLetion  de  l'ammoniaque  sur  les  acides  OF-ehloro-  et  p-loda-propit* 

Biqaes,  par  M.  1¥.  nUlIVTZ  (1). 

On  n*a  pas  encore  obtenu  les  homologues  des  acides  glycoiamidi- 
ques;  Texistence  probable  disomères  parmi  ces  homologues  supé- 
rieurs a  eogagé  l'auteur  à  étudier  l'action  de  l'ammoniaque  sur  lei 
acides  chloropropioniques.  11  était  à  prévoir  que  l'acide  cbloropropio- 
nique,  dérivé  de  l'acide  lactique^  et  qu'on  pourrait  appeler  acide  é%- 
Hdéne-chloropropioniquey  donnerait  de  l'alanine  et  deux  acides  amidés, 
tandis  que  l'acide  éthylène-chloropropionique  donnerait  des  isomères 
de  ces  trois  amides. 

Action  de  l'ammoniaque  sur  V acide  éthylidène-chloropropionique.  L'am- 
moniaque aqueuse  bouillante  enlève  peu  à  peu  tout  le  chlore  à  l'adde 
chloropropionîque  dérivé  de  l'acide  lactique;  les  produits  de  la  réac- 
tion sont  du  sel  ammoniac,  de  l'alanine  en  petite  quantité^  et  surtout 
de  l'acide  lactique  régénéré.  L'auteur  a  caractérisé  l'alanine  par  sa 
combinaison  cuivrique  cristal lisable  en  prismes  bleu  foncé.  Quant  aux 
acides  amidés,  il  ne  s'en  forme  pas. 

Si  l'on  emploie  une  solution  de  gaz  ammoniac  dans  l'alcool  absolo, 
la  réaction  est  très-lente  ;  l'auteur  l'a  terminée  en  ajoutant  un  peu 
d'ammoniaque  aqueuse.  Après  avoir  séparé  par  cristallisation  la  ma- 
jeure partie  du  sel  ammoniac  formé,  il  resta  un  liquide  épais,  ne  don- 
nant pas  de  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  et  ne  contenant,  par 
conséquent,  pas  d'acide  peu  soluble,  analogue  à  l'acide  triglycolami- 
dique.  Les  produits  de  la  réaction  dans  ces  circonstances  sont  un  pea 
d'alanine,  de  l'acide  éthoxypropionique  ou  i^thyle-lactique,  et  de  l'acide 
lactique,  ce  dernier  provenant  évidemment  de  l'action  subséquente  de 
l'ammoniaque  aqueuse.  La  présence  de  l'acide  éthyle-lactique  a  ét^ 
caractérisée  par  l'analyse  de  son  sel  de  calcium  C^^Hi^CaO®  -j-  2M). 

Action  de  Vammoniaque  sur  Vadde  éthyléne-iodopropionique»  L'ammo- 
niaque agit  de  même  sur  l'acide  p-iodopropionîque,  qu'il  soit  en  solu- 
tion aqueuse  ouensolulion  alcoolique;  seulement,  dans  ce  dernier  cas 
il  se  sépare  immédiatement  de  petits  cristaux  hexagonaux  à  réaction 
alcaline.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'eau,  et  leur  solution  érapo- 
rée  au  bain-marie  dégage  de  l'ammoniaque,  laisse  un  résida  sirupeux 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clvi,  p.  25.  Octobre  1870. 
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acide,  qui  dépose  peu  à  peu  des  cristaux.  Les  cristaux  primitifs  sont  un 
sel  ammoniaca]  d'un  acide  azoté  dont  les  sels  de  baryum,  de  cuivre 
et  de  zinc  sont  incrislallisables.  Si  l'on  sature  cet  acide  libre,  en  so- 
lution concentrée^  par  Tammoniaque,  et  qu'on  y  ajoute  ensuite  de 
l'azotate  d'argent^  on  obtient  un  précipité  cristallin  renfermant  de 
l'acide  azotique.  Ce  précipité,  traité  par  l'eau  bouillante,  laisse  une 
poudre  blanche  qui  est  encore  une  combinaison  argenlique,  mais  qui 
ne  renferme  plus  d'acide  azotique.  C'est  du  dilactamidate  d'argent 
G^H^Âg^AzCH,  et  l'autre  une  combinaison  d'azotate  d'argent  et  d'acide 
dilactamidique  C^H^OAg^Az^O^. 

Les  eaux  mères  d'où  s'est  déposée  cette  combinaison  argentique,  étant 
évaporées  dans  le  vide  et  traitées  par  de  l'alcool,  laissent  un  résidu 
insoluble  dans  ce  liquide  et  soluble  dans  l'eau,  et  qui  fournit,  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool  faible  et  bouillant,  des  aiguilles  qui  constituent 
une  seconde  combinaison  argentique,  l'éthylène-alanine-azotate  ou 
éthylëne-lactamidazotate  d'argent  C^H^AgAz^O^. 

Dans  le  traitement  de  l'acide  p-iodopropionique  par  l'ammoniaque 
aqueuse,  l'auteur  a  suivi  la  méthode  qu'il  a  indiquée  précédemment 
pour  le  traitement  de  l'acide  monochloracétique.  L'action  est  la  môme 
qu'avec  l'ammoniaque  alcoolique,  seulement  les  produits  restent  en 
dissolution,  et  l'on  obtient  les  combinaisons  argentiques  ci-dessus  si^ 
après  avoir  séparé  l'iodure  d'ammonium  formé  (par  la  litbarge),  on  al- 
coolise la  solution  et  qu'on  y  ajoute  de  l'azotate  d'argent.  L'auteur  s'est 
assuré  que  l'alanine  qui  se  forme  dans  ces  conditions,  et  qu'il  nomme 
étbylène-alanine,  n'est  pas  identique,  mais  isomérique  avec  l'alanine 
ordinaire. 

Ainsi,  les  produits  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  p-îodopro- 
pionique  sont  l'éthylène-lactamide  (étbylène-alanine)  et  l'élhylène-di- 
lactamide,  mais  il  ne  'pataU  pas  se  former  d'acide  éihyléne-trilactamique, 
correspondant  à  l'acide  triglycolamidique. 

Sar  le  ëiglyeclainiclo-MiCrate  d'argent,   par  H.  HT.  HEUVTZ  (1). 

L'acide  diglycolamidique  forme,  avec  l'acide  azotique,  une  combi- 
naison soluble  et  cristallisable.  11  forme  également  une  combinaison 
avec  l'azotate  d'argent  CWAg^Az^O^  en  grands  cristaux  incolores,  lors- 
qu'on mélange  des  solutions  bouillantes  de  1  molécule  d'acide  digly* 
colamidique  et  de  2  molécules  d'azotate  d'argent;  les  cristaux  se  dépo- 
sent par  le  refroidissement  lent,  et  les  eaux  mères,  additionnées  d'alcool, 

(t}  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  clvi,  p.  51.  Octobre  1870. 
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en  fournissent  une  nouvelle  quantité.  Ces  cristaux  forment  des  tables 
rhomboïdaies  obliques,  allongées,  très-volumineuses.  Chaufifés,  ils  de- 
viennent bruns  et  se  décomposent;  calcinés  à  Tair^  ils  laissent  de  l'argent 
métallique.  Ils  sont  insolubles  dans  Talcool  et  se  décomposent  en  acide 
azotique  et  diglycolamidate  d'argent  lorsqu'on  cherche  à  les  dissoudre 
dans  Teau  ;  une  partie  de  la  combinaison  reste  cependant  dissoute  dans 
l'acide  azotique  mis  en  liberté.  Cette  décomposition  donne  &  penser 
que  la  combinaison  constitue  de  l'azotate  de  diglycolamidate  d*argeiit 
C^H^Ag^AzCH.HAzO^.  L'hydrogène  sulfuré  la  décompose  en  donnant  de 
l'azotate  diglycolamidique  qu'on  peut  faire  cristalliser  et  dont  la  solu- 
tion fournit,  avec  l'oxyde  de  plomb,  des  aiguilles  soyeuses  de  diglycokh 
midaie  de  plomb  CWPbAzO*. 

L'auteur  n  a  pas  pu  obtenir  ce  sel,  ni  avec  les  sels,  de  cuivre  et  de 
baryum,  de  combinaisons  avec  l'acide  azotique,  correspondantes  à  la 
combinaison  argentique. 

Sur   l'acide  ^xjpropionique    (hjdraeryliqve), 
par  M.  H^SIilCEIVIJfil   (1). 

Le  sel  de  sodium  de  l'acide  p-oxypropioniqoe,  dérivé  de  l'acide  p*iodo- 
propionique^  fonda  142-143<»,  et  se  concrète  de  nouveau  en  une  maau 
cristalline;  vers  ITO»  il  se  boursoufle  et  perd  {  molécule  d'eau,  de  sorte 
que  le  sel  qui  reste  possède  la  formule  de  l'acrylate  C^H^NaO^,  avec  le- 
quel pourtant  il  n'est  pas  identique.  Mis  ainsi  en  contact  avec  de  Tean, 
il  s'échauffe  et  fournit  un  sel  stable  C^H^Na^O^,  qui  ne  perd  pas  de  poldi 
de  100  à  170^  et  qui  ne  se  transforme  de  nouveau  en  G^H^NaO^  qu'à 
une  température  plus  élevée. 

Le  produit  d'addition  de  Tcau  pourrait  être  regardé  comme  un  di- 
lactate.  Cbaufifé  avec  de  l'acide  iodhydrique^  il  régénère  l'acide  ^iodo* 
propionique. 

Sur  deux  nouTeanx  dérivés  métalliques  de  la  glycérine, 
par  M.  P.  SCnOTTIiJBIVDER  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  9  p.  de  permanganate  de  potasse  cris- 
tallisé, dissous  dans  80  p.  d'eau  chaude,  dans  un  mélange  bouillant 
de  80  p.  de  glycérine  de  1,25  de  densité  et  de  88  p.  de  soude  caustique 
de  1 ,36  de  densité,  on  obtient  un  précipité  noir  qui  se  transforme  aos- 
sit6t  en  un  composé  rouge  écarlate.  Si  le  permanganate  est  moins  con- 
centré, ce  précipité  se  redissout  et  l'on  obtient  un  liquide  Yiolet-neiTi  | 


(1)  Deutsche  chemiscke  GeseUschaft^  t.  ni,  p.  243. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clv,  p.  880.  Août  1870. 
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La  purification  du  composé  rouge  présente  quelques  difficultés  à  cause 
de  sa  facile  décomposition  par  Teau  et  par  Tacide  carbonique  de  Tair. 
On  7  arrive  en  agitant  le  mélange  refroidi,  dans  un  ballon  fermé,  avec 
plusieurs  fois  son  volume  d'un  mélange  de  1  vol.  de  glycérine  et  2  vol. 
d'alcool  à  SO  centièmes,  puis  laissant  reposer  48  heures.  On  décante 
ensuite  et  on  traite  le  précipité  par  un  nouveau  mélange  d'alcool  et 
de  glycérine.  On  achève  le  lavage  par  de  l'alcool  à  90  ceotièmes  jus- 
qa'À  ce  que  le  liquide  ne  passe  plus  coloré^  puis  par  de  Téthcr,  et  l'on 
sèche. 

La  matière  sèche  forme  une  poudre  légère  rouge,  jaun&tre,  à  saveur 
alcaline  et  légèrement  astringente,  apparaissant  sous  le  microscope  en 
grains  indistinctement  cristallins.  Chaufîée  à  160<^,  elle  ne  perd  pas  de 
poids;  à  170-175%  elle  se  décompose  brusquement  avec  élévation  de 
température  et  projection  de  matière  ;  le  résidu  est  formé  de  carbonate 
et  d'oxalate  de  sodium^  d'oxyde  de  manganèse  et  d'une  matière  char- 
bonneuse partiellement  soluble  dans  l'eau.  L'air  agit  sur  cette  sub- 
stance^ surtout  à  la  lumière;  elle  devient  peu  à  peu  brune  et  humide. 
L'eau  la  dissout  en  donnant  une  solution  jaune-rouge  qui  ne  tarde  pas 
à  se  troubler  et  à  laisser  déposer  de  l'hydrate  de  peroxyde  de  manga- 
nèse, tandis  que  la  solution  renferme  de  la  soude  et  de  la  glycérine. 

La  composition  de  cette  substance  se  rapproche  beaucoup  de  la  for- 
mule (C'fl5)îNa*MnO*,  et  sa  production  s'explique  par  l'équation 

2C3H803  +  2NaH0  +  MnO«  =  CefliOiNa^MnOe  -f  4H20. 

La  nouvelle  combinaison  paraît  dériver  d'un  hydrate  de  peroxyde 
de  manganèse  jouant  le  rôle  d'un  acide,  et  on  peut  l'appeler  manga- 
nite  de  diglycénne-sodium.  Elle  renferme  généralement  de  la  chaux, 
dont  la  présence  ne  parait  ô/.re  qu'accidentelle. 

Ce  composé  est  insoluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme  et 
réther  acétique,  soluble  avec  une  coloration  rouge  dans  la  glycérine 
étendue  d'eau,  et  s'y  décompose  peu  à  peu.  Cette  solution  donne  des 
précipités  noirs  avec  le  nitrate  d'argent  et  avec  le  sulfate  de  cuivre; 
des  précipités  bruns  avec  les  sels  de  plomb  et  de  mercure.  Les  acides 
chlorhydrique,  sulfurique,  azotique  la  décomposent.  L'acide  sulfureux 
la  réduit  et  donne  une  solution  incolore;  l'acide  oxalique  agit  d'une 
manière  analogue.  La  solution  dans  l'acide  tartrfque  concentré  est 
rouge  et  n'est  pas  altérée  par  la  soude. 

L'hydrate  de  peroxyde  de  manganèse  se  dissout  facilement  dans  un 
mélange  de  1  molécule  de  glycérine  et  de  1  molécule  de  pelasse  en 
solution  très-concentrée;  la  solution  est  lougerubis  et  n'abandonne 
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rien  par  l'addition  d'alcool.  On  obtient  une  solution  analogue  en  rem* 
plaçant  la  potasse  par  la  chaux  ou  la  baryte.  Avec  une  solution  d'hy* 
drate  de  strontiane  dans  la  glycérine  on  obtient  une  sabsfance 
jaune. 

Pour  préparer  cette  substance,  on  dissout  à  chaud  12  gr*  d'hydrate 
de  strontiane  cristallisé  dans  150  gr.  de  glycérine  de  1^25  de  densité, 
et  on  y  ajoute  3  gr.  d'hydrate  de  peroxyde  de  manganèse.  On  lave  le 
produit  à  l'alcool  et  à  Tétber,  puis  on  le  sèche.  C'est  une  poudre  jaune 
d'ocre,  très- légère^  formée  de  prismes  microscopiques,  se  colorant  peu 
à  peu  à  l'air  et  devenant  humide.  L'eau  la  décompose  en  peroxyde  de 
manganèse,  strontiane  et  glycérine.  La  composition  de  cette  sub- 
stance ne  correspond  pas  à  celle  du  composé  sodique;  sa  formule  est 

(C3H5)3SrMn09. 
L'auteur  la  nomme  manganite  de  triglycérine-sironiium. 

Hur  l'acide  sulfomaléique, 
parimi.  STRECKER  et  MEfi^fi^EIi  (t). 

Les  auteurs  ont  préparé  l'acide  sulfomaléique  par  l'action  du  sulfite 
neutre  de  potassium  sur  l'acide  maléique,  pour  le  comparar  à  l'acide 
sulfofumarique  de  M.  Credner.  Le  produit  obtenu  renferme  C^H^^SK- 
et  fournit  le  sel  neutre  C*H3K3S07  -f-  H^O  lorsqu'on  le  sature  par  du 
carbonate  de  potasse.  Le  sel  neutre  donne^  avec  Tacétatè  de  plomb, 
un  précipité  qui,  décomposé  par  H^S,  fournit  le  sulfomaléale  adde 
C^H^KSG^^  précipitable  par  l'alcool  et  pouvant  cristalliser  dans  ce  li- 
quide en  petits  cristaux  transparents.  Le  sel  de  calcium  obtenu  par 
neutralisation  par  le  carbonate  de  chaux  est  un  sel  acide;  le  sel  neutre 
s'obtient  en  neutralisant  celui-ci  par  un  lait  de  chaux.  Le  sel  d'argent 
C^H^Ag^SO^  est  un  précipité  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
qu'on  obtient  en  ajoutant  de  l'azolate  d'argent  au  sel  potassique  acide^ 
neutralisé  par  l'ammoniaque. 

L'acide  libre  s'obtient  en  cristaux  indistincts  lorsque  Von  traite  le 
sel  d'argent  par  l'hydrogène  sulfuré.  Fondu  avec  de  la  potasse,  il  ne 
donne  que  de  l'acide  fumarique. 

L'acide  sulfosucci nique  donne  un  sel  potassique  renfermant  3HH).  Il 
donne  aussi  de  l'acide  fumarique  avec  la  potasse  en  fusion.  La  potasse 
aqueuse  bouillante  donne  d'abord  de  l'acide  malique. 

Les  auteurs  concluent  de  leurs  recherches  à  l'identité  des  acides 
sulfomaléique,  sulfofumarique  et  sulfosuccinique. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  459  (1870),  n»15. 
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Bmr  l'acide  p7r«Mlf«<ar«ri4|ae,  par  M.  Th.  l¥IEJLA!liD  (l).' 

Lorsqu'on  fait  boaillir  pendant  plusieurs  heures  i  mol.  de  sulfite 
neutre  de  potassium  avec  i  mol.  d'acide  itaconique  en  solution  assez 
concentrée,  il  se  forme  du  pyrosulfotartrate  de  potassium,  qui  est  siru- 
peux lorsqu'on  évapore  la  solution,  et  qui  est  gommeux  lorsqu'on  le 
précipite  par  l'alcool.  Les  sels  de  baryum  et  de  plomb  sont  des  précipités 
gélatineux,  se  desséchant  en  une  masse  vitreuse.  Le  sel  de  calcium 
(C5H5SO^«Ca3+7H20  est  crislallisable,soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu 
Bolubie  à  froid.  Ce  sePperd  5  molécules  d'eau  à  IIO»,  une  autre  à  IGO*", 
et  la  dernière  enfin  à  iSO^'.A  190-200'»  le  sel  brunit  et  se  décompose. 

Vaeide  libre  préparé  par  ce  sel  de  calcium  et  l'acide  oxalique  est 
cristallin^  très-soluble  dans  l'eau;  mais  il  n'a  pas  encore  été  obtenu  à 
l'état  de  pureté.  Par  une  saturation  partielle  parle  carbonate  de  po- 
tasse ou  l'anmioniaque,  on  obtient  des  sels  mamelonnés  acides,  solu- 
bles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  faible,  insolubles  dans  lal- 
cool  fort* 

Les  sels  de  fer,  de  cuivre,  de  mercure^  de  zinc,  ne  précipitent  pas  le 
sel  de  potassium. 

Le  sulfite  de  potassium,  en  agissant  sur  les  acides  cîtraconique  et 
mésaconique,  donne  un  acide  qui  parait  tout  à  fait  identique  avec  le 
précédent. 

Lorsqu'on  fond  l'acide  pyrosulfotartrique,  préparé  par  l'un  des  trois 
acides  itaconique,  citraconique,  mésaconique,  avec  de  la  potasse,  on 
obtient  un  acide  C^H^O^,  qui  paraît  identique  avec  Vaeide  oxypyrotar- 
trique  de  M.  Simpson.  Cet  acide  forme  des  cristaux  solubles  dans  l'eau 
froide,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  ses  solutions  neutres 
sont  précipitées  par  les  sels  de  cuivre.  Son  sel  d'argent  G  WO^Âg*  +  H^O 
perd  son  eau  à  60<^  et  se  décompose  déjà  à  iOO». 

(Sur  qvelques  dériTés  de  l'aeide  aspartiqae , 
par  M.  Eng.    SCHAAIi  (2). 

On  peut  obtenir  de  l'asparagine  par  l'acide  aspartique  en  traitant 
Télher  acide  de  ce  dernier  par  l'ammoniaque  concentrée.  L'éther  as- 
partique acide,  obtenu  par  le  sel  acide  d'argent  et  l'iodure  d*éthyle^ 
est  cristallisable  et  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'asparagine  au  bain-marie  avec  un  excès  d'acide 
cblorhydrique  concentré,  qu'on  évapore  à  sec  et  qu'on  chauffe,  qu'on 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  P?iarmacte,  t.  clvii,  p.  34.  Janvier  1871. 

(2)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLVii,  p.  24.  Janvier  1871. 
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porte  la  masse  desséchée,  pendant  dix  heures,  à  120®  dans  un  courant 
d*acide  carbonique,  puis  à  140»  et  finalement  vers  200®,  jusqu'à  expul- 
sion de  toutes  vapeurs  acides,  elle  se  transforme  en  deux  substances. 
Tune  peu  soluble  dans  Tean,  l'autre  insoluble.  Cette  dernière  se  forme 
surtout  lorsque  la  température  s'est  élevée  peu  à  peu  et  qu'elle  s'est 
maintenue  pendant  plusieurs  jours. 

La  substance  peu  soluble  renferme  C*^H**Az*0^.  Sa  solution  ammo- 
niacale donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  qui  renfemxe  sensi- 
blement i  atome  d'argent  pour  1 6  atomes  de  carbone. 

La  substance  insoluble  a  pour  composition,  après  l'action  de  l'eau, 
C3«H2«Az80*7  +  12H«0;  elle  devient  anhydre  à  iOO-420».  Elle  se  dissout 
«aisément  dans  l'ammoniaque,  ainsi  que  la  précédente,  et  cette  solution 
donne,  avec  la  baryte,  un  précipité  peu  soluble  dont  l'analyse  n'a  con- 
duit à  aucune  formule  simple.  Par  une  ébullilion  prolongée  des  solu- 
tions ammoniacales  de  ces  deux  corps  avec  la  baryte,  on  obtient  de 
nouveau  de  l'acide  aspartique. 

L'auteur  considère  ces  deux  substances  comme  des  anhydrides  de 
l'acide  aspartique  : 

4C*H7AzO*  —  7H20  =  CieHi^Az^O» 
8C*H7AzO*  -  i  5H«0  =  C32H««Az80«7. 

La  solution  ammoniacale  de  la  substance  insoluble  dans  l'eau  est 
inactive  sur  la  lumière  polarisée;  il  en  est  de  même  de  l'acide  aspar- 
tique  régénéré  par  l'action  de  la  baryte  bouillante.  Le  sel  de  cuivre  de 
cet  acide  se  décompose  déjà  à  130°,  tandis  que,  d'après  M.  Dessaignes, 
l'aspartate  de  cuivre  peut  supporter  sans  altération  une  température  de 
160<».  Les  sels  de  zinc  et  de  cadmium  n'ont  pas  été  obtenus  cristallisés. 

iSur  les  dîTerfl  acides  valérianiques, 
par  im.   ERIifinmeVlBR  et  €.  HEE.L  (!}. 

L'acide  valérianique  naturel  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée,  et 
identique  avec  celui  qu'on  obtient  par  l'oxydation  de  l'alcool  amy- 
lique  inactif  et  avec  celui  dérivé  du  cyanure  isobutylique.  Ces  acides 
donnent  un  sel  de  baryum  facilement  cristallisable. 

L'acide  dérivé  de  l'alcool  amylique  actif  et  celui  qui  résulte  de 
l'oxydation  de  la  leucine  natuielle  sont  actifs;  la  densité  est  un  peu 
plus  forte  et  le  point  d'ébullition  moins  élevé  que  ceux  de  l'acide 
inactif.  Le  sel  barytique  est  amorphe. 

L'acide  actif  chauffé  à  200»  avec  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t  ui,  p.  899  (1870),  n*  17. 
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se  charbonne  en  partie  et  se  transforme  en  un  acide  inactif,  dont  les 
propriétés  sont  restées  les  mômes  que  celles  de  Tacide  actif;  son  sel 
barytique  est  également  amorphe.  Les  auteurs  en  tirent  la  conséquence 
que  d'une  différence  de  propriétés  optiques  on  ne  peut  pas  conclure  à 
une  différence  de  constitution  chimique. 

Mmr  le«  acides  abtoniui  par  oxydaiioii  de  Faleaol  baftjliqae  de 
fermentatien,  par  M.  E.  ERIiEMlIEYER  (1). 

Ifîchaelson  avait  obtenu  par  cette  oxydation  de  l'acide  butyrique, 
mélangé  d'acide  propîonique  ;  mais  Tauteur  fit  voir  plus  tard  qu'il  se 
forme  en  effet  de  l'acide  butyrique  (isobutyrique)  et  de  Tacide  acé- 
tique. Ce  deroier  se  forme  par  l'oxydation  de  l'acide  îsobutyrique 
lui-même,  comme  l'auteur  vient  de  s'en  assurer,  et  cette  oxydation 
distingue  l'acide  isobutyrique  de  l'acide  butyrique  pormal. 

Hjnihéme    de   guanidinefl    mnhatiUÊéemj 
par  M.  E.  ERIiEMMEYER  (2). 

La  guanidine  peut  se  produire  par  l'action  du  sel  ammoniac  sur  la 
cyanamide.  L'auteur  a  pu  préparer  de  môme  la  phényl-,  la  tolyl-  et 
la  méthylguanidine  en  remplaçant  le  sel  ammoniac  par  le  chlorhy- 
drate de  la  base  correspondante.  La  méthylguanidine,  ou  méthylura- 
mine,  ne  diffère  pas  de  celle  qu'on  obtient  par  la  créatîne  et  la  créa- 
tinine  (Dessaignes,  Neubauer);  seulement,  le  chloroplalinate  qui, 
d'apiès  de  Sénarmont,  cristallise  en  rhomboèdres,  a  été  obtenu  cristal- 
lisé dans  le  système  clinorhombique.  Dessaignes  avait  obtenu  ce  sel 
en  prismes  aplatis. 

Sur  les  aeides  oxj-isoeapryliqae  et  oxy-isovalérianiqae 

et  sur  la  dipseadopropjlaeétoae, 

par  H.   'W,  MAJEiWLO'WmVÊLOl^  (3). 

L'acide  oxy-isobutyrique,  obtenu  par  l'acide  bromisobutyrique,  est 
identique  avec  l'acide  diméthyloxalique  de  MM.  Frankland  et  Duppa.  Si 
sa  formule  est  (GU3)%.(0H).C0SH,  il  doit  donner  par  oxydation  : 

(CH3)2C.OH.CO*H  -h  0  =  CO*  +  H^O  -f-  (CH3)2CO, 

et  c'est  ce  qui  a  lieu  en  effet.  Pour  vérifier  ce  fait  sur  un  acide  de  la 
45érie  pseudo  et  obtenir  ainsi  une  acétone  à  pseudo-radical,  l'auteur  a 

(1)  Deutsche  chemische  GeselUehaft,  t.  m,  p.  897  (1870),  n»  17. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  896  (1870),  n®  17. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  vi,  p.  516  (1870),  n<»  17. 
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fait  agir  2  molécules  d'iodure  pseudoppopylique  sur  \  molécule  d'élher 
oxalique,  en  présence  du  zinc,  d*abord  à  la  température  ordinaire,  puis 
au  bain-marie.  11  a  ensuite  étendu  d'eau,  ajouté  de  Tacide  cblorhydri- 
que  et  distillé.  Ce  qui  passa  à  180-205O  fut  porté  à  TébuUition  pendant 
6  beures  avec  une  lessive  faible  de  potasse.  Après  une  nouvelle  recti- 
fication, la  majeure  partie  du  produit  passait  de  198  à  200<^. 

Oxyisocaprylate  d'éthyle  C^H^^C^^^)0^.  Liquide  épais,  jaunâtre,  sen- 
tant légèrement  le  moisi,  bouillant  à  202-204'  (corrigé).  La  potasse  ne 
l'attaque  pas  à  i30<>.  La  baryte  le  saponifie  à  160^  la  potasse  alcoolique 
à  100^ 

IJacide  oxy-isocaprylique  obtenu  en  décomposant  par  HCl  le  sel  po* 
tassique  obtenu  par  la  saponification  de  Téther  précédent,  cristallise 
en  fines  aiguilles  ou  en  prismes  aplatis  transparents,  peu  solubles  dans 
Teau  froide,  solubles  dans  Talcool  et  daus  Tétber.  Il  fond  sous  Teau  et 
se  volatilise  avec  la  vapeur  d'eau.  Sec^  il  fond  à  liO-111»  et  pentse 
maintenir  en  surfusîon  jusqu'à  80<^.  Chauffé  plus  fort^  il  se  sublime  en 
longues  aiguilles. 

Le  sel  barytique  (C^H^sO^j^Ba  +  SH^O  cristallise  dans  Teau  bouillante 
en  petites  aiguilles  effiorescentes  ;  le  sel  de  calciian  est  soluble  et  cris- 
tallise mal  ;  le  sel  de  zinc  forme  un  précipité  floconneux. 

Adde  oxy'isovalérianique  (pseudopropyl-bydroxalique) 

C3H7.CH(OH).C02H. 

C'est  un  produit  intermédiaire  de  la  préparation  précédente  et  qui  se 
trouve  dans  la  potasse  faible  qui  a  servi  à  purifier  Téther  oxy-isocapry- 
lique; on  sature  celte  solution  par  de  l'acide  sulfurique  et  on  l'agite 
avec  de  l'étber  qui,  évaporé  à  sec,  laisse  un  résidu  sirupeux  se  cpn» 
crétant  peu  à  peu.  Le  sel  de  baryum  (CSH^O^j^Ba  se  précipite  par  l'ad- 
dition d'alcool  fort  à  sa  solution  aqueuse.  Il  cristallise  en  mamelons 
indistincts  et  efflorescents.  Le  sel  d'argent  C^H^O^.Ag  est  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne  en  deudrites.  Le  sel  de  zinc  est 
peu  soluble.  Cet  acide  parait  identique  avec  celui  que  MM.  Fittig  et 
Clark  ont  obtenu  de  l'acide  bromovalérianique  (1). 

Indépendamment  de  ces  deux  acides,  l'action  de  Tiodure  pseudo* 
propylique  sur  l'étber  oxalique  donne  un  troisième  éther,  passant 
dans  les  premières  portions  de  la  distillation.  Cet  étber,  saponifié  par 
la  baryte  à  160^,  fournit  un  sel  qui  donne  un  acide  cristallîsable  en 
aiguilles  blancbes^  sublimables  au-dessous  de  100%  fusibles  à  91-92^. 
C'est  peut-être  l'acide  amyléthylbydroxalique  : 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.'  vi,  p.  335. 
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C3H7  ) 
H      C.C02H. 

cwo) 

IHpseudoprGpylaeétone  {Ù^Wy^CO,  On  Toblient  en  chauffant  une  solu- 
tion de  3  p.  d'acide  oxy-isocaprylique  avec  2  p.  de  bichromate  et  3  p. 
d'acide  sulfurique  et  de  Teau,  puis  distillant  avec  la  vapeur  d'eau  et 
^joutant  du  sulfate  de  soude  au  liquide  distillé  pour  en  séparer  Face- 
tone  qu'on  rectifie.  C'est  un>  liquide  d'une  forte  odeur  acétonique,  un 
peu  soluble  dans  l'eau,  bouillant  à  123-125°  et  ne  se  combinant  pas 
avec  le  bisulfite  de  soude. 

L'acide  oxy-isocaprylique,  chauffé  à  100°  avec  IH,  fournît  plusieurs 
iodures,  parmi  lesquels  parait  se  trouver  Tiodure  isopropylique. 

Sur  les  hjdroearburiMi   C^His,  par  M.*ErwaiS¥  (1). 
Il  peut  exister  trois  hydrocarbures  C^H^^,  ce  sont  : 

40       CH3  —  CH*  —  CH2  —  cm  —  CH3 
2«        CH3  —  CH    —  CH2  —  CH3 

CH3 
30        C(CB3)4 

Le  second  seulement^  dérivé  de  l'alcool  amylique,  est  bien  connu. 
L'auteur  à  préparé  le  troisième,  le  tétraméthylforméne,  d'après  l'équa- 
tion 2C(CH3)3I  -I-  ZnlCH3)«  =2C(CH3)4  +  Znl*.  La  réaction  a  lieu  avec 
élévation  de  température  lorsqu*on  ajoute  goutte  à  goutte  du  zinc-mé- 
thyle  à  de  l'iodure  de  butyle  tertiaire  (delrimélhylcarbinol).  On  lave 
le  gaz  dans  HCl  et  on  le  dissout  dans  l'alcool^  qu'on  étend  ensuite 
d'eau  en  dirigeant  le  gaz  qui  se  dégage  de  nouveau  dans  un  récipient 
refroidi,  où  il  se  condense  en  un  liquide  incolore,  très-mobile,  bouil* 
lant  à  +  9°,5  et  se  concrétant  à  —  20»,  ce  qui  le  distingue  de  l'hydruro 
d'amyle.  Il  est  à  remarquer  que  d'autres  combinaisons  fortement  mé- 
thylées  se  concrètent  de  même  avec  facilité,  tels  sont  le  triméthylcar- 
binol,  l'oxalate  de  méthyle,  la  tétraméthylbenzine.  Densité  de  vapeur 
trouvée  :=  2,495;  densité  théorique  =  2,493. 

On  devra  également  obtenir  le  tétraméthylforméne  par  l'action  du 
zinc-méthyle  sur  le  méthylchloracétol  CH3  —  CCI*  —  CH3  (2). 

Beeherehes  «or  les  acides  sorbiqae  et  parasorbiqae, 
par  im.  S.  BARBIIVQER  et  R.  FITTIQ  (3). 

L'acide  sorbique,  découvert  par  M.  Hofmann,  est,  par  sa  composi- 

(1)  ZeitschHft  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  520  (1870),  n©  17. 

(2)  MM.  Friedel  et  Ladeoburg  ont  obtenu  un  hydrocarbure  analogae,  le  Ai-' 
métbyMiétbyirormène,  par  l'action  duzinc-étbyle  sur  le  même  dérivé  de  Tacétone. 
[Compte  rendu^  t.  Lxni,  p.  1083.) 

(3)  Zettschrift  fûrChemie^  t.  vi,  p.  425  (1870),  n»  1. 
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lion,  homologue  avec  les  acides  C^Hî^-H)*  obtenus  par  M.  Bayer  par 
soustraction  d'hydrogène  aux  acides  de  la  série  oléique.  Les  auteurs 
ont  voulu  s'assurer  si  cette  homologîe  existait  réellement; ils  ont  repris 
l'étude  de  l'acide  sorbique  et  confirmé  la  plupart  des  faits  signalés  par 
M.  Hofmann.  Seulement,  cet  acide  ne  distille  pas  sans  décomposition; 
il  commence  à  bouillir  à  225<^  et  passe  en  partie  sans  altération^  mais 
une  portion  se  transforme  en  une  masse  brune  résineuse;  ea  outre  il 
passe  de  l'acroléine  à  la  distillation.  L'acide  sorbique  distille  aisément 
avec  la  vapeur  d'eau. 

Action  de  l'hydrogène.  L'amalgame  de  sodium  transforme  très-facile- 
ment l'acide  sorbique  en  un  acide  G^H^-^O^  isomère  avec  les  acides 
pyrotérébique  et  éthylcrotonique  G^H^^O^;  les  auteurs  le  nomment 
acide  hydrosorbique.  G'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  rappelant  la 
sueur,  peu  soluble  dans  l'eau;  sa  densité,  à  19%  est  égale  à  0,969.  Il 
bout  kZOi"  (corrigé,  à  204<>,5)  et  ne  se  concrète  pas  à  —  18^.  Le  sel  de 
calcium  (C^H^OSjîCa  +  H*0  forme  des  groupes  d'aiguilles  solubles  dans 
l'eau.  Le  sel  de  baryum^  également  soluble,  est  en  belles  aiguilles  soyeu- 
ses; il  est  anhydre.  Le  sel  de  cuivre  forme  un  précipité  vert-bleu^  per- 
dant déjà,  de  l'acide  à  lOO^"  et  fondant  à  i80-185o.  Le  sel  Sargexd 
C^H^O^.Ag  est  un  précipité  blanc,  brunissant  à  90**.  L*éth&r  hydsrosorhir 
que  G^H^O^.G^H^  est  un  liquide  incolore,  peu  soluble  dans  l'eau,  d'une 
odeur  de  fruits,  bouillant  à  166-1 67o. 

Le  brome  agit  sur  Tacide  bydrosorbique,  donnant  un  produit  épais 
qui  constitue  un  dibromure,  ne  distillant  pas  sans  décompositiou  et 
donnant  de  l'acide  sorbique  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  en 
fournissant  en  même  temps  un  acide  brome,  sans  doute  l'acide  bydro- 
bromosorbique. 

A  180%  l'acide  bydrosorbique  n'est  pas  attaqué  par  la  potasse,  tandis 
que  l'acide  éthylcrotonique  se  dédouble  en  acides  butyrique  et  acé- 
tique. Si  l'on  chaufTe  plus  fort,  il  se  forme  de  l'acide  butyrique  et  de 
Facide  carbonique. 

Actwn  du  brome  sur  Vacide  sorbique^  L'acide  sorbique  absorbe  fiidle- 
ment  4  atomes  de  brome  en  donnant  un  produit  solide,  qui  est  un 
tétrabromure,  et  un  produit  liquide  (sans  doute  du  dibromure).  Le 
premier  G^H^BrK^,  purifié  par  plusieurs  expressions  et  cristallisations 
dans  l'alcool,  forme  de  gros  cristaux  transparents,  paraissant  appar- 
tenir au  système  clinorhombique.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante^  d'où  il  se  dépose  en  aiguilles  déliées.  Il  fond  à  178-179*.  Si 
la  potasse  alcoolique  agit  sur  ce  tétrabromure  en  eaievant  IHBr,  on 
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doit  arriver  i  rhomologue  de  Tacide  beDzoïque  G^H^;  les  auteurs 
étudient  cette  question* 

L'acide  appelé  faraiùrhiqaê  fournit  de  Tacide  hydrosorbique  identi- 
que avec  le  précédent,  et  les  auteurs  pensent  qu'il  constitue  simple- 
ment de  Tacide  sorbique  impur. 

mécliwrchoti  OTv  Vmmtmtm  4e  me,  par  M.  A4.  CŒSBCKB  (i). 

II  existe  encore  certaines  divergences  entre  les  données  relatives  aux 
propriétés  de  Tessence  de  rue.  Quant  à  sa  constitution,  on  l'envisage 
généralement  avec  M.  Strecker  comme  du  métbylcaprinol 

c»ew-co-ce'. 

S'il  en  est  ainsi,  elle  doit  donner  de  l'acide  pélargoniqne  C^^H)^  par 
oxydation^  et  en  effet  Gerhard t  et  d'autres  ont  observé  ce  fait;  néan- 
moins Harbrodt  dit  avoir  obtenu  de  l'acide  caprique  en  Toxydant  par 
l'acide  chromique.  L'auteur  a  repris  cette  question^  qui  du  reste 
a  été  trancbée  syntbétiquement  par  MM.  Gorup-Besanez  et  Grimm  (2) 
qui  lui  ont  trouvé  la  constitution  indiquée. 

La  çéparatioo  de  l'acétone  C^^H^,  de  l'essence  de  rue,  par  le  bisul- 
fite n'est  pas  avantageuse;  l'auteur  préfère  soumettre  l'essence  à 
des  distillations  fractionnées.  Il  a  obtenu  ainsi,  avec  âdO  granmies 
d'essence,  300  grammes  d'un  produit  passant  à  225-226*  et  renferman  1 
exactement  GtiBSO.  Sa  denâté  à  20<>5  est  égale  à  0,8268.  Ce  produit 
est  incolore  et  limpide,  il  présente  une  fluorescence  violet-bleu.  11  se 
concrète  à  -|-  6»  et  fond  de  nouveau  à  15*. 

Traité  par  un  mélange  d'adde  sulfurique  et  de  bichromate  de  po- 
tasse, il  n'a  fourni  que  de  l'adde  pélargonique  et  de  l'acide  acétique, 
et  non  de  l'acide  c^riqne  conmie  l'avait  indiqué  M.  Harbrodt.  L'acide 
pélargonique  a  été  caractérisé  par  les  sels  de  calcium,  de  baryum,  de 
cuivre  et  d'argent.  Cette  réaction  confirme  la  constitution  de  l'essence 
de  me,  qui  est  une  acétone. 

Adtion  de  rkjfdrogéne  swr  f  essence  de  rue,  La  transformation  des  acé- 
tones en  alcools  secondaires  correspondants  par  fixation  d'hydrogène  est 
difficile.  L'auteur  a  introduit  du  sodium  coupé  en  morceaux  dans 
de  l'essence  de  rue  à  laquelle  on  avait  ajouté  une  quantité  d'alcool 
insuffisante  pour  la  dissoudre.  Le  produit,  soumis  à  la  distillation, 
passe  en  majeure  partie  de  228  i  233*  et  laisse  un  résidu  cristallin, 

(1)  Zeaschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  428  (1870),  n*  16. 

(2)  BmiietmdeUSoeiétédiimique,t.m,p.99S. 
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bouillant  à  une  [température  élevée,  probablement  une  espèce  de 
pinakone  ;  l'acétone  non  attaquée  fut  enlevée  par  un  traitement  aa 
bisulfite  de  soude,  et  Talcool  formé  fut  séparé  par  Téther.  ValcwÀ 
undécylique  secondaire  C^H^O  =  CH3.CH;OH)-C«H«9,  ainsi  obtenu,  est 
un  liquide  incolore,  de  la  consistance  de  la  glycérine,  insoluble  dans 
l'eau.  Il  bout  à  228-229»;  sa  densité  est  0,8268.  Traité  par  le  phosphore 
et  le  brome,  il  fournit  un  bromure  se  décomposant  par  la  distillation 
en  acide  bromhydrique  et  en  un  hydrocarbure,  Vundécyléne  bouillant 
a  192-193». 

Action  de  PCV^  sur  Vessence  de  rue.  On  obtient  le  chlorure  C**!!**©*, 
bouillant  à  270»  en  se  décomposant  et  finissant  par  donner  le  chlo- 
rure C**H2iCl,  bouillant  à  221-223».  Ce  dernier,  traité  par  la  potasse 
alcoolique,  à  130»,  fournit  un  hydrocarbure  liquide,  de  la  série  de 
l'acétylène,  qui  bout  à  198-202''. 

Sur  la  «Tnanthrofle,  nonrel  hydrate  de  earbone  de«  •yBaBtMréet, 

par  M.  G.  POPP  (1). 

Toutes  les  synanthérées  renferment,  surtout  à  Fétat  de  maturité, 
un  sucre  particulier  accompagnant  Tinuline  et  que  Tauteur  nomme 
synanthrose.  Les  tubercules  de  dahlia  variàbilis  et  à'heliantkus  tuberom 
en  contiennent  le  plus,  et  se  prêtent  le  plus  facilement  à  son  extrac- 
tion. On  en  extrait  le  suc,  que  Ton  précipite  par  le  sous-acétate  de 
plomb;  on  filtre,  on  précipite  l'excès  de  plomb  par  Tb^drogènesulfàréi 
et,  après  avoir  neutralisé  par  la  magnésie,  on  évapore  la  liqueur  filtrée 
au  bain-marie.  Le  résidu  sirupeux  est  ensuite  traité  par  de  petites 
quantités  d'alcool  jusqu'à  ce  qu'une  solution  de  ce  résidu  ne  produise 
plus  d'action  sur  la  lumière  polarisée.  Le  résidu  évaporé  à  sec  est 
amorphe,  à  cassure  conchoïde  opaque  et  d'un  jaune  bruurltre.  Pour  le 
dessécher  et  en  séparer  ce  qu'il  y  reste  d'inuline,  il  fut  traité  à  plusieurs 
reprises  par  de  petites  quantités  d'alcool  étendu  d'eau.  Les  solutions 
alcooliques,  -décolorées  par  du  noir  animal,  furent  versées  dans  de 
l'alcool  absolu  additionné  d'éther  ;  la  synanthrose  se  précipite  ainsi 
complètement  à  l'état  d'une  masse  volumineuse  blanche  et  amorphe» 
Celle-ci,  séchée  dans  le  vide,  est  déliquescente  à  l'air,  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  faible,  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu,  insoluble 
dans  réther. 

La  synanthrose  est  inactive  sur  la  lumière  polarisée;  après  l'action 
des  acides,  elle  est  lévogyre  par  suite  d'un  dédoublement  en  dextrose 

(1)  Annakn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLVi,  p.  181.  Novembre  1870* 
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et  lévulose;  elle  n'agit  pas  sur  le  tartrate  cupropotassique,  si  ce  n'esl 
;'après  une  ébullition  prolongée.  Elle  n'est  pas  directement  fermentes- 
eible,  mais  éprouve  d'abord  par  l'action  de  la  levure  le  dédoublement 
en  dextrose  et  lévulose. 

La  potasse  ne  brunit  pas  la  synantbrose  à  froid  ;  l'acide  sulfurique  la 
noircit;  elle  réduit  à  cbaud  le  nitrate  d'argent,  et  le  nitrate  mercu* 
reux  à  froid.  La  chaux  et  la  baryte  ne  la  précipitent  pas  ;  mais  par 
l'addition  d'alcool  au  mélange,  il  y  a  précipitation.  L'analyse  de  la  sy- 
oanthrose  conduit  à  la  formule  G^^hssou.  Le  pouvoir  rolatoire  de  la 
synànthrose  intervertie  est  (a)  =—  54*,09.  La  synantbrose  retient 
énergiquement  une  molécule  d'eau  et  paraît  également  former  un 
alcoolate  avec  une  molécule  d'alcool. 

On  obtient  un  synanthrosate  de  baryum  G^^H^^Ba^O^^  sous  la  forme 
d'un  précipité  volumineux^  soluble  dans  l'eau,  lorsqu'on  ajoute  de  la 
baryte  à  une  solution  alcoolique  de  synantbrose.  Le  sous- acétate  de 
plomb  forme,  avec  la  môme  solution  alcoolique^  un  précipité  gélati- 
neux, soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  un  excès  de  sous-acétate  de 
plomb;  ce  précipité  renferme  G*2H*8pb20**. 

La  synànthrose  précipite  le  nitrate  mercurique  et  le  nitrate  d'argent 
à  froid;  ce  dernier  précipité  se  réduit  par  la  dessiccation. 

La  synantbrose  empoche  la  précipitation  de  l'oxyde  de  cuivre,  de 
l'oxyde  de  fer  et  de  l'oxyde  de  chrome  par  les  alcalis. 

L'acide  azotique  étendu  la  transforme  à  chaud  en  acide  oxalique  ; 
le  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique  concentrés  la  transforme 
en  un  produit  nitré  explosible. 

Une  action  prolongée  des  acides  minéraux  étendus  transforme  la 
synantbrose  en  acide  glucique. 

La  synantbrose  a  une  saveur  fade,  non  sucrée;  après  son  interver- 
sion sa  saveur  est  devenue  au  contraire  sucrée. 

Sur  Finuloïde,  modification  soluble  de  l'imulino, 

par  M.  O.  POPP  (1). 

Le  suc  des  tubercules  de  dahlia  ou  d'belianthus  tuberosus,  piis 
avant  la  maturité,  étant  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb,  donne 
une  solution  filtrée  qui,  après  6  à  12  heures,  laisse  déposer  un  préci- 
pité d'apparence  cristalline.  Ce  précipité  lavé  à  l'eau  et  à  ralcool 
faible  forme,  après  dessiccation,  une  masse  -amorphe  analogue  à  l'ami- 
don, soluble  dans  Teau  chaude,  insoluble  dans  l'alcool,  et  présentant 

(1)  Atmalen  derChemie  und  Pharmacie^  U  clvi,  p.  190.  Novembre  1870. 
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en  général  les  caractères  de  rinullne,  dont  elle  diffère  par  une  ptai 
grande  solubilité  dans  l'eau. 

Celte  modification  de  i'innline,  que  Tauteur  nomme  muloide,  p» 
sède  le  même  pouvoir  rotatoîre  que  Tinuline.  Pour  riDuloIde  hyd» 
tée  C*îH*0O5  +  H20  le  pouvoir  rotatoire  fut  trouvé  (a)  =  — .  3<W, 
et  pour  le  môme  produit  séché  à  IIO**,  (a)=:  —  34<*5«  Après  raction  (la 
acides  on  trouve  (a)  =  —  79». 

L'inuloïde  ne  réduit  pas  le  tartrate  cupro-potassique.  L'ébalUtkn 
avec  Teau  la  transforme  en  une  masse  gommeuse  solnble;  à  la  longue 
elle  se  transforme  en  lévulose^  transformation  qui  est  beaucoup  pin 
rapide  à  120<*  ou  par  Faction  des  acides  étendus.  Elle  parait  foimer 
avec  l'acide  sulfurique  un  acide  conjugué.  Elle  n'est  pas  prédpitie 
par  les  acétates  de  plomb;  elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniaciL 
Le  sulfate  basique  de  cuivre  la  dissout  et  la  solution  laisse  déposer  i 
l'ébullition  une  combinaison  d'oxyde  de  cuivre  et  d'inuloïde 

C»H«oos,CuO, 
décomposable  par  Teau  bouillante.  L'iode  ne  la  colore  pas.  La  baryte  la 
précipite  en  présence  de  l'alcool  en  donnant  la  combinaison 

CSHi0O5,BaO. 

L'inuloïde  renferme  une  molécule  d'eau  qu'elle  perd  à  105*.  Elle 
commence  à  brunir  à  135o. 

L'inuloïde  ne  diffère  de  Tinuline  que  par  sa  solubilité  dans  Teaa  qui 
est  deux  fois  plus  considérable  :  100  parties  d'eau  à  80^  dissolvent 
1  partie  805  d'inuloïde.  Physiologiquement,  ces  deux  principes  pr^ 
sentent  au  contraire  une  grande  divergence^  car  l'inuline  n'est  plm 
susceptible  de  participer  aux  phénomènes  vitaux  de  la  plante,  ayant 
été  déposée  dans  les  cellules,  où  elle  est  en  quelque  sorte  emmagasi- 
née. L'inuloïde,  au  contraire,  est  probablement  destinée  à  se  trans- 
former en  inuline. 

Formation  de  la  pjrocatécliino  par  los  hydrates  de  eariMBe, 
notannuent   par   la  cellulose^  par  H.  F.   HOPPE-SEITIjEB  (l)* 

M.  Pettenkofer  a  trouvé  de  la  pyrocatéchine  dans  le  vinaigre  debois 
et  a  reconnu, en  outre, qu'elle  résulte  de  la  décomposition  de  la  eeUn- 
lose  ;  la  paille  et  le  papier  lui  ont  fourni  le  môme  produit.  L'anteora. 
cberché  à  préciser  ces  faits.  Du  papier  cbauffé  à 210*  dans  un  courant: 
d'acide  carbonique  n'a  fourni  que  de  l'eau,  avec  des  traces  d'addefM^' 
mique^  mais  sans  pyrocatécblr.e.  Le  papier  Berzelius,  dans  ces  condi- 


Jieutsche  chemxsche  Geselhchaft,  t.  ir,  p.  15  (1871),  n»  1. 
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lions,  ne  se  colore  qae  lentement;  il  conserve  sa  texture, mais  devient 
seulement  un  peu  cassant.  Mais  si  Ton  opère  à  200®  en  présence  de 
feau,  il  brunit  fortement,  Teau  se  colore  en  jaune  et  tient  en  suspen- 
sion des  écailles  brillantes  et  des  pellicules  brunes.  A  l'ouverture  des 
tubes  îi  se  dégage  des  gaz  (surtout  CO^),  et  si  Ton  distille  il  passe  de 
l'acide  formîque,  tandis  que  le  résidu  renferme  de  la  pyrocatéchine. 

L'amidon,  le  sucre,  le  sucre  de  lait,  chauffés  à  280°  avec  de  l'eau,  se 
comportent  de  m6me:  la  production  de  gaz  est  plus  abondante  et  celle 
de  la  pyrocatécbine  plus  faible,  mais  elle  ne  fait  jamais  défaut. 

On  peut  penser  que  cette  action  de  l'eau,  qui  est  énergique  à  200*', 
se  produit  aussi,  mais  lentement,  à  la  température  ordinaire,  et  qu'elle 
contribue  à  la  formation  de  l'humus,  ainsi  qu'à  la  digestion  des  ma- 
tières cellulosiques,  par  un  séjour  prolongé  dans  l'estomac  et  les  intes- 
tins des  herbivores. 

Hqv  la  présence  de  la  ehoIe«(érîne  dans  le  suint, 
par  m.  Er.  iiCHVI^ZE  (1). 

Les  expériences  de  M.  Hartmann  (2)  ont  rendu  probable  la  présence 
de  la  cholestérine  dans  le  suint  :  l'auteur  est  parvenu  à  isoler  la  cho- 
lestérine  et  en  a  constaté  les  principaux  caractères.  Il  a  rencontré  en 
môme  temps  une  autre  substance,  qui  n'est  pas  un  éther  composé  de 
la  cholestérine,  et  dont  il  continue  l'étitde. 

Combinaisens   de  quelques  aldéhydes  avec  les  amides, 

par  m.  I^.  mEDICVii  (3). 

(EnanthyMéne'dibenzodiamîde  C2*H26Az20«.  Elle  se  forme  lorsqu'on 
chauffe  1  mol.  d'œnanthol  avec  2  mol.  de  benzamide  : 

C7H"0  +  2C7H7AzO  =  C2m26Az20'-  +  H20. 

Si  l'on  chauffe  trop  longtemps,  le  rendement  est  plus  faible,  par  suite, 
sans  doute,  d'un  dédoublement  partiel.  Le  produit  se  dépose  de  l'al- 
cool bouillant  en  une  masse  floconneuse  cristalline,  insoluble  dans 
Teau,  peu  soluble  dans  l'élher.  Il  fond  sans  décomposition  à  i28<^. 
Il  est  neutre  ;  la  potasse,  môme  bouillante,  ne  le  décompose  pas.  L'a- 
cide chlorhydrique  bouillant  le  dédouble  en  œoauthol  et  benzamide. 
Le  composé  nitré  correspondant  C2*H2*Az^O*  s'obtient  en  remplaçant 
la  benauunide  par  la  nitrobenzamide.  Il  se  comporte  comme  le  précédent 

(1)  Zeitschrift  fôr  Cfiemie,  t  vi,  p.  453  (1870). 

(2)  P.  Hartmaon  :  sur  le  saint  de  la  laine  de  moaton.  Inaugural  disserta- 
tian^  Gottingae,  1868. 

(8)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  ci.vir,  p.  44.  Janvier  1871. 
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vis-à-vis  des  dissolvants.  11  fond  à  ilO^;  le  sulfure  ammonique  le 
transforme  en  dérivé  amidé. 

Benzylidémxamide  C«H2(C7H6)Az20*  +  1/2H20.  On  Tobtient  en  chauf- 
fant l'aldéhyde  benzoïque^  non  avec  Toxamide^  mais  avec  l'oiamé- 
thane  (2  mol.).  On  chauffe  pendant  quatre  à  cinq  heures  à  150".  Un 
di^gage  de  Teau^  de  Tacide  carbonique  et  un  liquide  yolatil  léger  non 
miscible  à  Tcau  ;  le  résidu  renferme  de  l'ozamide,  de  l'éther  oxalique, 
de  la  benzylidénoxamide  et  une  base.  On  agite  avec  de  l'éther  pour 
enlever  Taldébyde  benzoïque  non  modifiée,  on  dissout  dans  l'alcool 
bouillant,  on  filtre  pour  séparer  l'oxamide,  on  évapore  à  sec  et  on  re- 
prend par  de  l'alcool  éthéré  qui  laisse  la  benzylidénoxamide,  qu'on 
fait  finalement  cristalliser  dans  Teau  bouillante.  Elle  cristallise  dam 
l'alcool  en  aiguilles  soyeuses,  et  dans  l'eau  en  lamelles  brillantes  et  fra- 
giles. A  100%  elle  perd  son  eau  de  cristalisation,  commence  à  se  dé- 
composer à  200<^  et  ne  fond  que  plus  haut  en  se  décomposant  entière* 
ment.  La  potasse  bouillante  la  dL'double  facilement,  l'acide  chlorh;- 
drique  beaucoup  plus  lentement. 

iiur  une  nouvelle  elasse  d'aleooki,  par  M.  C  GBABBE  (i). 

11  manque  encore  dans  la  série  d'oxydation  des  hydrocarbures  une 
classe  de  corps  jouant  à  la  fois  le  rôle  d'alcool  et  le  rôle  d'aldéhyde, 
ou  d'acétone,  c'est-à-dire  renfermant  C0CH2(0H).  L'aldéhyde  et  l'acé- 
tone ordinaires,  d'après  ce  que  l'on  sait  de  leurs  dérivés  chlorés  el 
bromes,  ne  devaient  pas  se  prêter  à  celte  recherche;  l'auteur  a  pré- 
féré employer  l'acétylphényle  (acétophénone)  C^H^.COCH^,  et  est  anité 
à  un  résultat  satisfaisant. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  l'acétylphényle 
bouillant  et  qu'on  fractionne  les  produits,  on  obtient  le  chloraeélyiphi- 
nyle  (2)[chlorométhyIbenzol]  C6H\C0CH2C1  à  l'état  d'un  composé  inco- 
lore, fusible  à4i*  et  bouillant  à246<>.  Il  est  insoluble  dans  Peau,  sola- 
ble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  cristallise  en  tables  dans  l'alcool 
faible.  Son  odeur  irrite  vivement  les  yeux.  La  lumière  le  colore  rapi- 
dement en  vert.  Ce  qui  montre  que  ce  composé  renferme  le  chlore 
dans  la  chaîne  latérale,  c'est  qu'il  donne  de  l'acide  bensofque  exempt 
de  chlore  par  l'oxydation. 

L'eau  bouillante  ne  l'altère  pas;  mais  si  l'on  opère  sous  pression,  il 
se  forme  de  l'acide  chlorhy drique  et  un  corps  solide  bouillant  &  nue 

(1)  Deutsche  chemisdie  Gesellschaft^  t.  iv,  p,  34  (1871),  n*  1. 

(2)  A  froid  on  obtiendrait  sans  doute  son  isomt're  Vadtyléhlorophéwk 
C«H^C1.C0CH».  ^^  ^ 
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-haute  température.  L'acétate  de  potasse,  eu  solution  alcoolique,  le 
transforme  &  rëbullition  en  un  éther  acétique.  Le  carbonate  de  soude 
fOu  l'hydrate  de  plomb,  en  présence  de  Teau,  lui  enlèvent  également 
le  chlore  et  donnent,  entre  autres  produits,  Talcool  acétylphénylique. 
Acétate  acétylphénylique  C6H5COCH2(OC2H30).  Obtenu  comme  on  vient 
i'  de  le  voir,  il  fond  à  44<^  et  bout  à  270*".  Par  solidification,  ou  par  cris- 
l;  tallisation  dans  Talcool  faible,  il  se  dépose  en  grandes  tables  rhomboï- 
r  dales,  insolubles  dans  Teau.  Son  odeur  est  aromatique  et  agréable,  s'il 
r  est  entièrement  privé  de  chlorure  ;  il  ne  se  colore  pas  à  la  lumière. 

fVàlcool  acétylphénylique  C6H5COCH2(OH)  s'obtient  par  le  chlorure  ou 
^  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  Tacétate  ;  mais,  dans  les  deux 
T.  cas^  il  se  forme  tant  de  produits  accessoires,  que  Fauteur  n'a  pas  encore 
\y  pu  l'obtenir  à  l'état  de  pureté.  C'est  un  composé  d'une  odeur  agréable^ 
^<   Insoluble  dans  les  alcalis. 


% 


Mur  quelques  truiuiforniatioiMi  du  phénol,  par  M.  li.  BARTH  (l). 


On  a  fait  fondre  du  phénol  cristallisé  avec  un  excès  de  potasse,  et  l'on 
-    a  vu  se  manifester  au  bout  de  quelque  temps  une  vive  réaction ,  avec  dé- 
gagement d'hydrogène.  La  masse  est  devenue  jaune  brunâtre.  Lorsqu'elle 
_    eut  atteint  une  consistance  sirupeuse  épaisse,  on  cessa  de  chauffer,  on 
la  reprit  par  Feau  et  on  agita  la  solution  avec  de  Téther,  après  l'avoir 
~:    saturée  par  un  acide.  Cette  solution  éthérée  fut  ensuite  agitée  avec 
'•    une  solution  aqueuse  de  carbonate  d'ammoniaque.  Les  doux  couches 
:     ayant  été  séparées,  on  neutralisa  de  nouveau  la  couche  ammoniacale 
*  pour  l'agiter  avec  de  nouvel  éther.  On  eut  ainsi  deux  solutions  éthù- 
'.,  rées;  la  seconde  fournit  par  l'évaporation  des  cristaux  qui  furent  puri- 
':    fiés  par  cristallisation  dans  l'eau,  décoloration  par  la  chaleur,  etc.  On 
L.-  obtint  ainsi  d'abord  des  cristaux  présentant  tous  les  caractères  de  l'a- 
L     dde  salicylique,  puis  les  eaux  mères  de  ceux-ci  en  fournirent  d'autres 
'     qui  se  trouvèrent  être  de  Vadde  oxybenzoîque.  Le  rendement  total  de 
ces  acides  n'est  guère  que  1  %  du  phénol  employé. 

L'autre  solution  éthérée,  privée  des  acides  par  le  carbonate  d'am- 
moniaque, laissa  à  l'évaporation  une  huile  épaisse  qui  fut  rectifiée. 
h  Les  portions  distillant  au-dessous  de  200°  sont  du  phénol  presque 
;  pur  (la  moitié  environ  du  phénol  employé).  A  partir  de  200<^  il  distille 
^-  encore  du  phénol,  mélangé  d'un  corps  moins  volatil;  à  340°  il  passe 
i:  une  huile  Jaune  qui  par  le  refroidissement  se  prend  en  une  masse  pois- 
[^    sensé  (15  %  du  phénol  employé);  aune  température  plus  élevée,  on 

r 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clvi,  p.  93.  Octobre  1870. 
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recueille  encore  une  portion  brune  et  il  reste  finalement  un  charbon 
poreux.  La  portion  moyenne  dissoute  dans  la  sonde  et  agitée  avec  de 
Téther  se  dissout  en  grande  partie  dans  ce  liquide,  qui  l'abandonne  à 
Tétat  d'une  huile  jaunâtre  distillant  de  340  à  350^,  d'une  odeur  faible- 
ment aromatique,  un  peu  soluble  dans  Teau  ;  sa  solution  est  colorée 
comme  le  phénol  par  le  chlorure  ferrique,  et  donne  un  précipité  flo- 
conneux avec  Tacétate  de  plomb.  La  composition  de  ce  corps  correi- 
pond  à  la  formule  C^^H^^^  qui  est  celle  d'un  diphénoL  Les  dérivés  ni- 
très  et  bromes  de  ce  corps  sont  amorphes.  Le  sulfosel  de  baryum  est 
gommeux. 

Il  se  combine  à  la  potasse  (l'éther  n'enlève  pas  le  diphénol  à  cette 
solution  comme  à  la  solution  sodique),  et  cette  combinaison  solide, 
traitée  à  120-130*  par  i'iodure  de  méthyle,  fournit  une  nouvelle 
combinaison  qui  est  enlevée  par  une  agitation  avec  de  l'éther  et  qai| 
après  séparation  de  ce  dernier,  reste  à  Tétat  d'un  liquide  bouillant  de 
310  à  320»  et  renfermant  C**H»*02;  cette  formule  est  celle  d'un  dùad- 
soL  Lorsqu'on  abandonne  cette  huile  à  elle-même  elle  se  remplit  pea 
à  peu  de  cristaux  qui  constituent  une  modification  isomérique  du  dis- 
nisol  liquide.  Ce  sont  des  octaèdres  à  base  carrée,  fusibles  à  146%  inso- 
lubles dans  l'eau,  dans  l'éther  froid  et  dans  l'alcool. 

Le  dianisol  liquide  donne  un  dérivé  brome  amorphe  et  un  dérivé 
nitré  en  cristaux  confus.  La  modification  solide  donne  également  on 
dérivé  brome  amorphe  et  un  dérivé  niiré  cristallisé  en  belles  aîguillei 
feutrées. 

Pensant  que  l'acide  oxybenzoïque  formé  par  l'action  de  la  potaoe' 
sur  le  phénol  pouvait  résulter  de  la  présence  d'un  peu  de  crésol,  l'an: 
teur  a  soumis  à  la  môme  expérience  le  phénol  ayant  échappé  i  II 
réaction  et  a  toujours  obtenu  les  mêmes  résultats. 

Voici  comment  on  peut  expliquer  la  réaction  de  la  potasse  sur  le 
phénoL  Une  partie  de  celui-ci  est  oxydée,  avec  de&tructioa  complète 
de  la  chaîne  fermée,  tandis  qu'il  se  produit  dans  une  autre  portion  nne 
lacune  par  le  départ  d'un  atome  d'hydrogène.  Cet  hydrogène  est  lein- 
placé  par  le  groupe  CO.O  auquel  s'ajoute  un  atome  de  potassium, M 
l'on  a  ainsi  de  l'acide  oxybenzoïque  ou  de  l'acide  salicyiique,  suivaoC 
la  position  de  l'hydrogène  éliminé.  Le  remplacement  de  rhjdrogèoe 
éliminé  peut  aussi  se  faire  plus  facilement  par  un  autre  reste  &W0, 
pour  donuer  deux  modifications  it^omériques  de  diphénol  (c'est  peut-éllt 
la  portion  que  l'éther  n'enlève  pas  à  la  soude  qui  constitue  la  secoadi 
modification). 


CHIMIE  ORGANIQUE.  103 

AetioB  du  eyanare  do  potassinm  sur  la  bromonitrobonzine, 

par  M.  V.  DE  RICHTER  (1). 

I)ans  l'intention  de  passer  de  la  série  de  la  benzine  à  celle  du  to- 
Inène,  Tauleur  a  d'abord  chercbé  à  faire  agir  sur  la  parab'romonitro- 
benzîne,  dissoute  dans  le  xylène,  le  sodium  et  l'acide  carbonique. 
L'expérience  ayant  échoué,  il  a  cherché  à  éliminer  le  brome  par  le 
cyanure  de  potassium;  mais  la  réaction  se  produisit  dans  un  tout  au- 
tre sens;  il  y  a  substitution  de  CAz  à  AzO^,  qui  est  éliminé  à  Tétat  d'a- 
zotite  de  potassium.  En  opérant  à  180-200^  avec  du  cyanure  de  potas- 
sium pur,  en  solution  alcoolique^  il  se  produit  un  sublimé  de  carbo- 
nate d*ammoniaque  et  il  se  dégage  beaucoup  d'ammoniaque  quand  on 
ouvre  les  tubes.  Il  parait  se  former  deux  acides,  Tun  presque  insoluble 
dans  l'eau,  fusible  et  sublimable  à  220°;  l'autre  tiès-soluble,  fusible 
vers  140°.  L'auteur  s'explique  la  production  de  l'ammoniaque  par  l'ac- 
tion d'une  partie  du  cyanure  de  potassium  sur  Tazotite  de  potassium 
formé,  réaction  qu'il  a  constatée  par  une  expérience  directe. 

IWiNivean  êér^ém  de  la  réfloreine,  par  m.  P.  l¥EiiEI^IiKY  (2). 

L'acide  azoteux  agit  d'une  manière  remarquable  sur  la  résorcine, 
en  donnant  un  composé  qui  paraît  résuller  de  3  molécules  de  résor- 
cine et  de  1  de  Az^O',  C'est  un.  corps  cristallîsable,  rouge  grenat,  à 
reflets  mordorés  ;  sa  solution  alcoolique  est  pourpre  et  devient  indigo 
foncé  par  les  alcalis.  En  outre,  il  présente  des  phénomènes  de  fluores- 
cence d'une  grande  beauté.  L'acide  pyrogallique  (3)  donne  également, 
dans  ce  cas^  des  dérivés  colorés  azotés,  paraissant  former  une  nouvelle 
<:lasse  de  combinaisons  à  laquelle  appartiennent  sans  doute  les  dchivés 
du  phénol  décrits  par  M.  Lex  (4). 

Actiaa  du  soufre  sur  la  benzine,  par  H.  Fr.  itCHlJliZE   (5). 

De  la  benzine,  par  portions  de  1  gramme^  fut  distribuée  dans  des  tu- 
bes en  verre  mince  qu'on  ferma  à  la  lampe  et  qu'on  enferma  ensuite 
dans  des  tubes  àcombustîon  ordinaires, en  môme  temps  que  du  soufre, 
dans  le  rapport  de  64  de  soufre  à  78  de  benzine,  et,  après  avoir  fait 

(1)  Deutsche  chemische  Geselischaft,  t.  iv»  p.  21  (1871),  n<»  1. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  32  (1871),  no  1. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xiv,  p.  348. 

(4)  Nous  rappeUerons  que  M.  Aimé  Girard  a  décrit  des  dérivés  eolorés  de  cet 
adde,  obteaas  par  l'actioa  da  nitrate  d'argent  ou  d'antres  oxydants,  mais  ces 
dérivés  ne  sont  pas  azotés.  {Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xin,  p.  357.) 

(5)  Deutsche  chemische  Gesellscliaft,  t.  iv,  p.  33  (1871),  n*  1. 
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le  vide  dans  ces  (ubes^à  combustion,  on  les  scella  à  la  lampe^  on  les 
glissa  dans  des  tubes  en  fer  et  on  les  chauffa  pendant  2  heures  à  une 
température  voisine  de  500°.  Un  petit  nombre  seulement  de  ces  lobes 
fit  explosion.  Parmi  les  autres  tubes,  les  uns  avaient  été  trop  chauf- 
fés^ d'autres  trop  peu.  Ceux  qui  avaient  subi  la  température  convena- 
ble ne  renfermaient  que  peu  de  soufre  intact  et  peu  de  charbon;  il  y 
avait  un  fort  dégagement  de  H^S  à  l'ouverture  des  tubes.  Le  contena 
des  tubes  fut  traité  par  Talcool  et  la  solution  alcoolique  évaporée  four-  \ 
nit  de  longues  aiguilles  que  l'auteur  n'a  pas  encore  pu  étudier.  H  se 
produit  en  outre  des  croûtes  jaunes  qui,  d'après  une  annotation  de 
M.  Wichclhaus,  présentent  l'odeur  du  diphényle  en  môme  temps  que 
l'odeur  désagréable  des  combinaisons  sulfurées. 

Sur  les  aeides  bromophéMolsolfàreaXy 
par  m.  €.  iiEnrHOFER  (1). 

Dérivés  bromes  de  Vacide  phénolparasulfuretix.  Lorsqu'on  ajoute  peu 
à  peu  une  molécule  de  brome  à  une  molécule  de  phénolparasnlflle 
de  potassium^  on  voit  disparaître  le  brome;  la  solution  s'échauffe  et,  â 
elle  est  concentrée,  elle  laisse  déposer  par  le  refroidissement  une 
bouillie  cristalline  blanche  formée  de  fines  aiguilles;  -les  eaux  mères 
en  fournissent  une  nouvelle  quantité,  puis  des  grains  mameloDoés 
et  enfin  un  mélange  de  petites  lamelles  et  de  longues  aiguilles  grou* 
pées  concentriquement;  tous  ces  cristaux  constituent  le  même  sel. 
L'acide  libre  de  ce  sel,  préparé  en  le  transformant  en  sel  de  plomb 
et  en  décomposant  celui-ci  par  l'hydrogène  sulfuré,  cristallise  en  pe- 
tites tables  rectangulaires  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool^  très-peu 
solubles  dans  Télhcr;  il  renferme  de  l'eau  de  cristallisation  dont  ladô- 
lei-mination  n'a  pu  être  faite.  Séché  à  100-J0o°  il  renferme  C«H*Br«SO*. 
C'est  dont  l'acide  bibromé,  quoique  la  quantité  de  brome  employée 
eût  été  calculée  pour  obtenir  l'acide  monobromé.  Le  sel  de  potassim 
C^H^Br^KSO*  cristallise  en  lamelles  anhydres  ou  en  aiguilles  renfe^ 
mant  H^O.  Sa  solution  aqueuse  est  acide.  On  obtient  un  sel  basique 
C^H^Br^K^SO*,  cristallisant  avec  SH^O  en  ajoutant  du  carbonate  de 
potasse  à  la  solution  bouillante  du  seï  précédent  jusqu'à  neutralité  et 
concentrant  la  liqueur;  il  forme  des  lamelles  allongées  Jaunâtres. 

Sel  barytique  neutre  (C6H3Bi2SO*)2Ba  +  2H20.  Précipité  cristallin 
blanc,  cristallisable  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles. 

En  neutralisant  par  de  la  baryte  la  solution  acide  bouillante  de  ce 

(1)  Ânnalen  dei^  Chemte  und  Pharmacie,  t.  clvi,  p.  102.  Octobre  1870. 
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sel,  on  obtient  par  le  refroidissement  de  longues  aiguilles,  plus  solu- 
blés,  constituant  le  sel  basique  C^H^Br^SO^Ba  +  4H20. 

Le  sel  de  plomb  forme  un  précipité  confusément  cristallin. 

Les  eaux  mères  du  sel  potassique  primitif  fournissent  des  cristaux 
colorés  qui,  après  décoloration  et  recristallisation,  constituent  des  pris- 
mes quadrangulaires  courts.  Ces  cristaux  sont  le  sel  potassique  de  Va- 
dde  numobromé  CWBrSO^K.  Ce  sel,  comme  le  précédent,  est  coloré 
faiblement  en  violet  par  le  chlorure  ferrique.  La  quantité  produite 
en  était  très-faible. 

Enfin  les  eaux  mères  de  ce  sel  monobromé  renferment  du  bromu  rc 
de  potassium  est  doivent  contenir,  d'après  la  réaction,  de  Tacide  phénol- 
sulfureux  libre. 

Dérivés  bromes  de  Vacide  phénol-métasulfureux.  Le  pbénol-métasulfîte 
de  potassium  est  traité  de  môme  par  1  mol.  de  brome.  On  obtient  une 
masse  cristalline  jaune,  puis  des  cristaux  un  peu  moins  colorés  mais 
ressemblant  aux  premiers.  Repris  par  Teau  bouillante,  ils  laissent  une 
partie  insoluble,  constituant  un  mélange  de  benzines  bromées  résul- 
tant d'une  réaction  secondaire;  quant  à  la  solution,  elle  fournit  des 
lamelles  soyeuses  et  de  fines  aiguilles,  présentant  la  même  composi- 
tion. Ce  sel,  comme  pour  la  combinaison  para,  est  encore  celui  de  Ta- 
cide  bibromé.  L'acide  libre,  obtenu  par  la  décomposition  du  sel  de 
plomb,  est  soluble  dans  Télher,  d'où  il  cristallise  en  aiguilles  concentri- 
ques très-déliquescentes.  Cet  acide  précipite  directement  par  l'acétate 
neutre  de  plomb,  ce  que  ne  fait  pas  l'acide  para;  ses  solutions  sont  co* 
lorées  en  violet  foncé  par  le  chlorure  ferrique.  Chauffé  avec  de  l'acide 
azotique  il  donne  des  cristaux  assez  peu  solubles  dans  l'eau.  Séché  ù 
100%  il  fond  à  118-120o  et  renferme  C^H^Br^SO*. 

Le  sel  de  potassium  neutre  C^H^Br^SO^K  forme  des  aiguilles  cassantes 
anbydres;  le  sel  basique  C^H^Br^SO^K^  est  extrêmement  soluble  dans 
l'eau,  et  cristallise  dans  l'alcool  faible  et  bouillant  en  longues  lamelles 
brillantes. 

Le  sel  bary tique  neiUre  forme  des  lamelles  blanches  et  anhydres, 
peu  solubles  dans  l'eau;  le  sel  basique  s'obtient  à  l'état  d'une  poudre 
cristalline  blanche.  LeseZ  de  cadmium  basique  est  en  lamelles  jaunâtres 
confuses,  très-solubles  dant  l'eau,  cefl^Br^SO^Ca  +  11/2  H^O. 

Les  eaux  mères  du  sel  potassique  primitif  fournissent  des  aiguilles 
colorées  qui  constituent  le  sel  potassique  monobromé  C^H*BrSO^K. 
L'acide  monobromé  libre  est  très-soluble  dans  l'eau  et  se  dépose  par 
éyaporation  dans  le  vide  à  l'état  d'une  masse  rougeâtre  très-hygromé- 
trique. Le  sel  barytique  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  ses 
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cristaux  sont  anhydres.  Le  sel  de  cuivre  cristallise  dans  le  vide  en  ai- 
guilles dendritiques  microscopiques^  brunes^  très-solubles  dans  Teau. 
La  quantité  de  sel  monobromé  formée  était  très-faible, 

Sar  les  nitroehlorophénolfl,  par  M  Th.  PEaTEBSEIV  (1). 

L*acide  sulfurique^  en  agissant  sur  rorthocbloropbénol,  donne  prin- 
cipalement Tacide  métasulfureux  (1,  2^3);  si  l'action  a  lieu  aune 
basse  température,  on  obtient  en  môme  temps  Pacide  jpara  (1,  2,  4), 
tandis  que  les  deux  autres  isomères  possibles  (1,  2,  5  et  1,  2^  6}  ne  se 
fornient  pas. 

La  facilité  avec  laquelle  les  sels  potassiques  des  dérivés  nitrés  du 
pbénol,  môme  très-voisins,  peuvent  être  séparés  les  uns  des  autres,  a 
engagé  l'auteur  à  faire  agir  Tacide  nitrique  sur  le  mélange  des  acides 
chlorophénol-sulfureux.  On  obtient  ainsi  le  dinitrocblorophénol  de 
Dubois^  dont  le  sel  potassique,  très-peu  soluble,  se  sépare  en  fines 
aiguilles,  et  un  nouveau  dinitrocblorophénol  fusible  à  1 1 4<^,  donnant  un 
sel  potassique^  en  cristaux  grenus,  rouge  brique,  plus  soluble;  enfin 
un  nouveau  mononitrocblorophénol,  fusible  à  406%  dont  la  combinai- 
son potassique  est  encore  plus  soluble  et  cristallise  en  aiguilles  aplaties, 
d'un  rouge  vif. 

£n  faisant  agir  sur  le  mélange  des  acides  chlorophénolsulfureux  de 
l'acide  nitrique  plus  faible  (de  1,33  de  densité),  on  obtient  un  troisième 
dinitrocblorophénol,  fusible  à  69"  et  identique,  d'après  l'auteur,  avec 
celui  que  MM.Ëngelbardt  et  Latschinoff  ont  obtenu  par  l'action  du  car- 
bonate de  soude  sur  la  p-dinitrochlorobenzine. 

Après  une  discussion  assez  étendue  sur  la  constitution  de  ces  dé- 
rivés chloronitrés,  l'auteur  passe  en  revue  l'histoire  de  ces  corps,  qui 
n'est  guère  qu'une  récapitulation  des  faits  décrits  par  d'autres  auteurs. 
Nous  renvoyons  pour  ces  détails  au  mémoire  original. 

filar  l'aniline  «alfurée,  par  lllll.  V.  HERZ  et  IV.  \¥KITH  (2). 

De  l'aniline  en  excès  fut  portée  à  Tébullition  avec  du  soufre  aussi 
longtemps  qu'il  se  dégagea  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  l'aniline  en  ex- 
cès fut  ensuite  distillée  avec  de  l'eau  et  le  résidu  bouilli  avec  HCl  étendu, 
qui  laissa  une  résine  foncée.  La  liqueur  filtrée  fut  alors  évaporée  i 
sec  et  le  résidu  repris  par  l'eau,  qui  laissa  une  nouvelle  portion  de  ré- 

(1)  Deutsche  chemUche  Gesellschaft ,  t.  m,  p.  850  (1870),  n»  16. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ui,  p.  978  (1870),  u9 19. 
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sine  dont  la  quantité  augmenta  encore  par  Taddition  d'un  alcali.  En 
sursaturant  enfin  la  liqueur  filtrée  par  de  la  potasse,  on  vit  se  séparer 
une  base  à  Tétat  d'une  huile  jaunâtre  seconcrétant  en  une  masse  cris- 
talline^ qu'onapurîfiée;en  la  transformant  en  chlorhydrate  cristallisa- 
ble  ou  en  sulfate  insoluble  dans  Talcool  éthéré.  La  solution  d'un  de 
ces  sels  purs  donne  immédiatement  un  précipité  cristallin  par  Taddi 
tien  d'un  alcali. 

L'analyse  de  cette  base  et  de  ses  sels  conduit  à  la  formule  C'^H^Uz^S, 
qui  représente  une  molécule  double  d'aniline  dans  laquelle  S  remplace 
H^;  c'est  la  thiodianiline  ou^  pour  abréger^  la  thianiline.  Les  produits 
résineux  sont  fortement  sulfurés. 

Le  rendement  en  thianiline  est  assez  faible  ;  on  augmente  ce  ren- 
dement en  ajoutant  de  la  litharge  au  mélange  de  soufre  et  d'aniline; 
cette  litharge  a  pour  but  de  s*emparer  de  l'hydrogène  sulfuré  à  mesure 
qu'il  se  forme;  de  celte  manière  l'aniline  se  sulfure  déjà  au-dessous 
de  son  point  d'ébuilition* 

La  thianiline  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  dans  l'eau 
bouillante,  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  L'eau  bouillante 
la  dépose  en  longues  aiguilles  nacrées  blanches.  Elle  fond  dans  l'eau 
bouillante;  mais  seule,  elle  ne  fond  qu'à  104-105°.  Elle  n'est  pas  volatile 
sans  décomposition. 

La  thianiline  se  comporte  comme'  une  diamine.  Le  chlorhydrate 
C**H*2Az2S,2HC1  -J-  H*0  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  solubles 
dans  Feau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  encore  moins  dans  l'éther.  Le 
sulfate  C*2H«2Az2S,H2S04  +  H^O  est.  en  prismes  incolores  et  brillants, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  presque  insolubles  dans  Talcool  ou  dans 
l'éther.  La  solution  aqueuse,  neutralisée  en  partie  par  l'ammoniaque, 
laisse  précipiter  des  lamelles  nacrées  d'un  sel  basique 

(C*«H<2Az2S)«H2SO*  +  H20. 

Les  sels  de  thianiline  cristallisent  bien;  ils  ont  une  réaction  acide;  ils 
colorent  le  bois  de  pin  en  orange.  Le  chlore  brunit  leur  solution  et  en 
précipite  des  flocons  bruns;  le  bichromate  de  potasse  y  donne  un  pré- 
cipité violet.  Le  chlorure  de  platine  y  produit  peu  à  peu  un  précipité 
noir.  Chauffée  avec  de  l'acide  suif  urique  concentré,  la  thianiline  donne 
des  solutions  d*abord  rouges,  puis  bleues. 

La  thianiline  est  le  premier  exemple  d'un  composé  organique  sui* 
furé  directement. 
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Sur  le  cUoranile  et  le  bromanile^  par  M.  JT.  STENHOVISE  (1). 

Aux  réactions  déjà  connues  qui  donnent  naissance  au  chloranlle^ 
Fauteur  ajoute  celle  du  chlorure  d'iode  sur  le  phénol,  en  présence  de 
Teau. 

Acide  chloraniliqae.  L'auteur  modiBe  ainsi  le  procédé  deGraebe  pour 
la  préparation  de  cet  acide.  On  ajoute  5  parties  de  chloranile,  arrosé 
d'un  peu  d'alcool,  à  6  parties  de  potasse  dissoutes  dans  150  parties 
d'eau  froide;  on  laisse  reposer  quelques  heures,  en  agitant  de  temps  à 
autre^  jusqu'à  ce  que  le  chloranile  ait  disparu  et  qu'il  commence  à  se 
déposer  des  aiguilles  foncées  du  sel  potassique. 

On  ajoute  ensuite  de  10  à  15  parties  de  chlorure  de  sodium  à  la  solu- 
tion, ce  qui  détermine  la  précipitation  du  sel  formé,  insoluble  en 
présence  du  chlorure  de  sodium.  On  purifie  le  chloranilate  de  potas- 
sium en  le  lavant  à  l'eau  salée,  le  redissolvant  dans  Peau  bouillante 
et  le  précipitant  de  nouveau  par  le  chlorure  de  sodium,  enfin  en  le 
faisant  cristalliser  dans  l'eau.  Pour  obtenir  l'acide  libre,  on  dissout  le 
sel  potassique  dans  40  fois  son  poids  d'eau  bouillante  et  on  y  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique  qui  en  sépare  l'acide  chlorauilique  en  lamelles 
brillantes,  d'un  rouge  pâle.  On  en  obtient  ainsi  65  à  67  ^/odu  chloranile 
employé. 

Les  autres  alcalis  et  terres  alcalines  transforment  de  même  le  chlo- 
ranile, mais  le  rendement  en  acide  est  plus  faible. 

Le  chloranilate  de  sodium  C^Cl^Na^O^  renferme  2H20,  qu'il  perd  à 
100<'.  Ce  sel  se  décompose  par  l'ébullition  en  fournissant  une  sub- 
stance d'un  brun  sale;  la  présenee  du  carbonate  de  sodium  empêche 
cette  décomposition. 

Eiher  chloranilique  C«C12(C2H»)204.  Cet  éther,  obtenu  par  lecfilorani- 
late  d'argent  et  l'iodure  d'éthyle,  est  soluble  dans  l'alcool^  la  benzine, 
le  pétrole  léger,  le  sulfure  de  carbone  et  l'éther;  il  se  dissout  un  peu 
dans  l'eau  bouillante.  Il  cristallise  en  prismes  aplatis,  d'un  rouge  pâle, 
fusibles  à  107». 

Réactions  de  Vacide  chlcyranilique.  L'acide  azotique  concentré  agit  sur 
cet  acide  en  donnant  de  la  chloropicrine  qui  distille  et  un  résida  d'a- 
cide oxalique.  Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  à  travers  3  parties  d'a- 
cide chloranilique  et  1  partie  d'iode  en  suspension  dans  6  parties  d'eau 
tiède,  on  voit  l'acide  disparaître  ;  il  se  dépose  une  couche  huileuse  à 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society  y  t.viii,  p.  Q,^  Annalen  der  Chemieund 
Pharmacie,  Suppl.,  t.  vui,  p.  13. 
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odeur  de  chloropicrÎDe,  que  Tauteur  n'a  pas  encore  étudiée  ;  quant  à 
là  solution  surnageante,  elle  renferme  de  l'acide  oxalique. 

Le  brome  agit  sur  l'acide  cbloranilique  en  donnant  un  produit  cris- 
tallin blanc.  On  ajoute  3  parties  de  brome  à  2  parties  d*acide  en  sus- 
pension  dans  l'eaù  ;  celui-ci  disparaît  peu  à  peu  en  donnant  une  solu- 
tion jaune  ;  Ton  ajoute  encore  2  parties  de  brome,  il  se  produit  une 
élévation  de  température  et  après  24  heures  le  nouveau  produit  cris- 
tallise. Il  renferme  C^Bi-^CI^ho,  mais  Tau  leur  ne  donne  encore  cette 
formule  que  provisoirement.  Ce  composé  cristallise  dans  le  suirure  de 
carbone  en  grands  prismes  incolores;  il  se  dissout  dans  l'alcool,  mais 
en  se  décomposant  en  partie.  Il  fond  à  79^,5  et  distille  sans  altération. 

BromanUe,  Ce  composé  se  prépare  facilement  en  ajoutant  du  phénol 
(I  partie)  à  10  parties  de  brome  mis  dans  50  parties  d'eau  avec  3  par- 
ties  d'iode;  la  réaction  s'établit  énergiquement  et,  après  quelques  heu- 
res de  digestionà  lOOo,  on  laisse  refroidir  et  Ton  filtre  le  produit  demi- 
solide,  qu'on  traite  ensuite  par  du  sulfure  de  carbone  ;  ce  liquide  dis- 
sout le  tribromophénol  et  laisse  le  bromanile  en  écailles  jaunâtres.  On 
le  purî-  fie  par  cristallisation  dans  la  benzine. 

Bromhydranile  C^Br^^H^.  Ce  composé,  qui  se  forme  par  l'action  de 
l'acide  sulfureux  sur. le  bromanile^  se  prépare  plus  facilement  par  l'ac- 
tion de  l'acide  iodhydrique  en  présence  du  phosphore.  L'acide  sulfu- 
reux donne  en  outre  naissance  à  de  l'hydroquinone  tribromée  et  à  de 
la  quinone  tribromée. 

Acide  bromanilique.  Cet  acide  se  prépare  comme  l'acide  cbloranili- 
que. L'acide  azotique  concentré  le  transforme  en  bromopicrîne  et 
acide  oxalique.  Les  sulfites  alcalins  donnent  de  l'acide  disulfodibromo- 

((H0)2  (HO 

hydroquinonique  C^^^Br^         et  de  l'acide  thiochromique  C^aHSO^jO. 

((HS03)«  UHS08)* 

L'acide  sulfureux  ne  parait    pas  produire  l'acide    correspondant  à 

l'acide  hydrocbloranilique  de  M.  Kocb,  C^CtWO*. 

Action  du  brome  sur  Vmde  bromanilique.  Lorsqu'on  dissout  l'acide 

bromanilique  dans  8  parties  d'eau  et  qu'on  y  ajoute  peu  à  peu  3  parties 

de  brome,  on  voit  se  former  une  solution  rouge  qui.  après  24  ou  48 

heures  laisse  déposer  des  cristaux  confus.  Ceux-ci^  redissous  dans  le 

sulfure  de  carbone,  s'en  séparent  en  prismes  incolores  et  transparents, 

fusibles  à  ii0<>,5  et  solubles  dans  l'éther  et  dans  la  benzine.  L'alcool 

parait  décomposer  ce  corps,  qui  renferme  C^Br^HO. 

((C«H5)2 
Bromaniîphénylamide  Az^JH*  Ce  corps,  correspondant  au  dé- 

UC«BrW)". 
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rivé  chloré  décrit  par  M.  Hesse,  s'obtient  en  ajoutant  de  Faniline  en 
excès  au  bromanile  dissous  dans  la  benzine  bouillante  ;  il  se  dépose  en 
tables  presque  noires  qu'on  lave  à  Talcool  bouillant. 

Sur  le  paraphénylsulfide  et  la  paraflalfobeiiEiiie, 
par  M.  JT.  iiTEIVHOVm:  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  le  sulfure  de  phényle  (C<^HS)3S  en  vapeurs  sur  dn 
fer  chauffé  au  rouge,  une  portion  se  transforme  en  un  composé  isomé- 
rique,  que  l'auteur  nomme  parccphényîsulfide.  On  rectifie  le  produit  et 
l'on  expose  le  liquide  distillé  au  froid  d'un  mélange  réfrigérant.  Il  se 
sépare  ainsi  une  substance  cristalline  blanche  qu'on  fait  égODtter  et 
cristalliser  dans  l'alcool  bouillant  qui  l'abandonne  en  petites  aiguilles 
blanches  fusibles  à  94o  et  distillables  à  une  haute  température.  Ce 
corps,  insoluble  dans  l'eau^  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone,  la 
benzine  et  Téther. 

Lorsqu^on  fait  digérer  la  parasulfobenzide  avec  de  Pacide  sulfurique 
étendu  et  du  chromate  de  potasse,  on  la  transforme  en  un  composé 
moins  fusible,  cristallisable  dans  l'alcool;  c'est  la  parasulfobenxim 
G^^H^SO^,  isomère  de  la  sulfobenzine,  obtenue  de  môme  par  oxydation 
du  sulfure  de  phényle.  Elle  est  fusible  à  230«,  soluble  dans  l'alcooi 
bouillant,  d'où  elle  se  dépose  en  longues  aiguilles  brillantes.  Insoluble 
dans  Teau,  elle  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  et 
l'éther.  Elle  se  dissout  sans  altération  dans  l'acide  sulfurique  et  dans 
Tacide  azotique  concentrés;  l'eau  la  reprécipite  de  ces  solutions. 

filar  le  ehlomre  phényle-dUmlfureux  e(  mut  la  tkioréaareine, 

par  m.  PAZiiCHKE  (2). 

Le  chlorure  phényle-disulfureux  se  forme  aisément  par  l'action  de 
PCl^  sur  l'acide  phényle-disulfureux.  Sa  solution  éthérée  l'abandonne 
en  cristaux  volumineux^  fusibles  à  62^  L'étaîn  et  l'acide  chlorbydri- 
que  l'attaquent  vivement  à  chaud^  et  le  produit  de  la  réduction  dis- 
tille avec  la  vapeur  d'eau  en  gouttes  oléagineuses  incolores  et  crîs- 
tallisables.  Ce  produit  purifié  fond  à  27<»  et  bout  vers  243^';  son  odeur 
pénétrante  rappelle  celle  du  sulfhydrate  de  phényle. 

La  solution  alcoolique  de  ce  composé  sulfuré  donne  avec  Tacétatede 
plomb  un  précipité  orange  G^H^S^Pb'^;  on  obtient  de  môme  un  préci- 
pité cuivrique  vert  jaunâtre  et  un  précipité  argentique  Jaune  clair. 

(1)  Proceedings  of  the  Royal  Society  y  t.  XTin,p.  542. —  Ânnalen  derChemie 
und  Pharmacie^  t.  clvi,  p.  332.  Décembre  1870. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  u,  p.  418  (1870),  n»  20. 
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D'après  sa  composition^  cette  combiDaison  est  du  dîsulfbydrate  de 
phényle  CWS*.  On  peut  l'envisager  comme  de  la  résorcine  dans  la- 
quelle 0  est  remplacé  par  S,  c'est-à-dire  comme  de  la  thwrésordne, 

DériTés  do  l'oxysulfobeiiKide,  par  M.  JT.  AJVrVAHEini  (1). 

Les  iodures  de  méthyle  et  d'anyle  agissent  sur  Toxysulfobenzide 
comme  Tiodure  d'éthyle,  donnant  les  composés  : 

(CôH40CH3)2S02      et     (C6HK)CSHi*}2SO*. 

Méthylozysalfobenxide .  Amyloxysolfobenzide. 

Le  premier  est  isomérique  avec  le  sulfanisolide  de  M.  Cahours^  ou 
peut-être  identique.  On  pourra  sans  doute  nitrer  ces  deux  composés, 
aussi  aisément  que  Tétbyloxysulfobenzide. 

Sur  ramidomilfophéiiol, 
par  Mil.  li.  GI.VTZ   et  li.  ÉtCHRATVK  (S). 

L'acide  amidopbénylsulfureux,  obtenu  par  l'acide  nitropbénylsulfu- 
reux,  est  différent  de  l'acide  sulfanilidique.  L'un  et  l'autre  doivent 
fournir  des  amidosulfophénols  différents. 

Les  auteurs  ont  d'abord  préparé  le  chlorure  de  l'acide  nitrophényl- 
sulfureux  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore,  suivie  d'un  trai- 
tement par  l'eau  et  d'une  cristallisation  dans  l'étber.  Ce  chlorure 
(C*H-*AzO*)SO*Cl  cristallise  en  grands  prismes  transparents  et  brillants, 
fusibles  bien  au-dessous  de  lOO*",  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
Palcool  bouillant,  msAs  en  se  décomposant  en  partie  ;  il  cristallise  bien 
dans  la  benzine.  L'étaîn,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  réduit 
énergiquement  ce  chlorure.  Suivant  des  circonstances  encore  mal  dé- 
terminées, il  se  forme  un  produit  dont  le  chlorure  stannique  double 
est  soluble  dans  Peau  ou  un  autre  sel  double  insoluble  dans  Teau 
froide,  et  qui  se  sépare  en  une  masse  dure  et  blanche  à  peine  cristal- 
lisée. Le  premier  renferme  le  chlorhydrate  de  l'amidosulfophénoi 
(C«H*Az2)SH.HCl,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches  lorsqu'on 
concentre  la  solution  après  avoir  séparé  l'étain  à  l'état  de  sulfure. 

Le  chlorhydrate  d'amîdosulfophénol  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther,  sublimable  en  aiguilles  nacrées.  Les 
alcalis^  ainsi  que  les  carbonates  et  acétates  alcalins  en  séparent  l'ami- 
dosulfophénol  à  l'état  de  gouttes  huileuses. 

Le  chlorure  mercurîque  produit  dans  sa  solution  un  précipité  cris- 


(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ii,  p.  385,  n»  19. 

(2)  Joumul  fur  praktische  Chemie,  nouv.  sér.^  t.  ii,  p.  223  (t870), 
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tallin  blanc.  Les  sels  de  cuivre,  de  plomb  et  de  fer  y  produisent  éga- 
lement des  précipités. 

iiiir  Taeide  bromonitrobensolsulfareux  et  se«  dériTé*,' 

par  m.  F.-e.  FRICK  (l). 

Cet  acide  s'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  à  de  Tacide  nitrique  fu- 
mant une  solution  de  bromobenzol  dans  de  Tacide  sulfurique  fumant. 
On  verse  la  solution  acide  dans  Teau,  ce  qui  occasionne  un  précipité 
blanc  cristallisable  dans  l'alcool  en  lamelles  blanches  fusibles  à  72\ 
La  solution  fournit,  lorsqu'on  la  neutralise  par  la  chaux,  le  sel  de 
calcium  (C6H3BrAzO^.S030)3Ca  cristallisable  dans  Talcool  en  lamelles 
d'un  jaune  d'or. 

L'acide  bromoniirobenzolsulfureux,  séparé  de  ce  sel  calcique,  cris- 
tallise en  aiguilles  mamelonnées  d'un  blanc  sale^  déliquescentes,  trës- 
solubles  dans  l'eau,  fort  peu  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chlo- 
roforme. 

Le  sel  de  calcium,  chauffé  à  120°  avec  l'ammoniaque  alcoolique, 
fournil  des  cristaux  étoiles  bruns  d'amidon itrobenzolsulfite  de  calcium, 
peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  assez  solubles  dans  l'eau.' 

La  potasse  alcoolique  transforme  le  sel  de  calcium  en  sel  de  potas- 
sium cristallisable,  et  il  n'y  a  pas  substitution  de  Br  par  HO. 

L'acide  libre^  chauffé  à  200o  avec  l'aniline,  fournit  une  masse 
noire  soluble  dans  l'alcool  avec  une  belle  couleur  bleue,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante.  La  solution  aqueuse, 
décolorée  par  le  charbon.,  laisse  un  résidu  cristallisable  dans  l'alcool 
en  aiguilles  microscopiques  d'acide  anilidonitrobenzolsulfureux  ou  de 
son  sel  d'aniline. 

iiar  1»  forforaniline  et  la  furfurotoluidine, 
par  M.  JT.  STErVHOVliE  (2). 

D'après  l'auteur,  la  source  la  plus  abondante  du  furfurol  se  rencontre 
dans  la  préparation  de  la  garancine  par  l'action  do  l'acide  sulfurique 
sur  la  garance;  il  suffit  d'employer  des  appareils  disposés  de  façon  à  le 
recueillir.  Le  furfurol,  quelle  que  soit  son  origine,  est  toujours  accom- 
pagné d'une  autre  huile  aromatique,  le  métafurfurol,  plus  oxydable  et 
qui  provoque,  en  s'oxydant  à  l'air,  l'altération  du  furfurol.  Pour  lui 
enlever  ce  principe,  le  mieux  est  de  le  faire  digérer  avec  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  et  d'sgouter  de  temps  en  temps  du  bichromate  de 

(1)  Journal  fur  praklisehe  Chemie,  nouv.  série,  t.  ii,  p.  225  (1870),  a*  15. 
(3)  Annakn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clvi,  p.  107.  Novembre  1870. 
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potasse  qui  oxyde  le  métafurfurol.  Le  furfurol  ainsi  purifié  bout  à  161% 
est  à  peu  près  incolore  et  se  conserve  à  l'air,  sous  une  couche  d'eau, 
pendant  des  mois. 

Furfuraniline,  L'auteur  a  déjà  fait  voir,  il  y  a  vingt  ans,  que  le  furfurol, 
au  contact  de  l'aniline,  produit  une  belle  couleur  rose.  M.  J.  Persoz, 
en  1860,  a  fait  la  même  observation  ;  mais  ni  l'un  ni  l'autre  ne  purent 
isoler  cette  matière  colorante  à  l'état  de  pureté.  L'auteur  a  repris  cette 
étude. 

Lorsqu'on  ajoute  du  furfurol  (48  gr.  dissous  dans  400  gr.  d'alcool)  à 
une  solution  alcoolique  de  chlorhydrate  d'aniline  (65  gr.  dans  400  gr. 
d'alcool),  avec  excès  d'aniline  (46  gr.),  il  se  produit  une  coloration  d'un 
rouge  intense,  et  le  mélange  se  prend  bientôt  en  une  masse  cristalline 
à  reflets  irisés.  Ce  composé  peut  être  purifié  par  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant  :  c'est  le  chlorhydrate  defurfuraniline;  il  a  pour  com- 
position C*7H*802Az2.ClH.  Ce  sel  est  insoluble  dans  la  benzine,  le  sul- 
fure de  carbone  et  l'eau  ;  cette  dernière  le  décompose  à  l'ébullition  ; 
il  en  est  de  môme  des  acides  et  des  alcalis.  Il  est  soluble  dans  l'alcool 
bouillant^  d'où  il  se  dépose  en  petites  aiguilles  pourpres,  inaltérables  à 
l'air  à  l'abri  de  la  lumière. 

Azotate  de  fvstfuramHne  C^^HiSAz^O^.AzO^H.  11  s'obtient  comme  le 
chlorhydrate,  est  plus  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  forme  de  plus 
gros  cristaux. 

Sulfate  de  farfuraniline.  Petites  aiguilles  pourpres,  se  décomposant 
en  partie  par  une  recristallisalion  dans  l'alcool. 

Furfuraniline.  Cette  base  s'obtient  en  traitant  un  de  ses  sels  par  de 
l'ammoniaque  concentrée;  il  se  forme  une  pâte  qu'on  pétrit  jusqu'à  ce 
qu'elle  soit  devenue  d'un  brun  pâle  ;  on  la  lave  ensuite  à  l'eau  chaude. 
La  base  ainsi  obtenue  a  l'apparence  de  la  cire  â  cacheter  ;  elle  est  in- 
soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Elle  s'al- 
tère à  l'air,  et  même  dans  le  vide. 

Furfarotoluidine.  Le  chlorhydrate  C»ôH220«Azî.HC1  s'obtient  en  ajou- 
tant 8  p.  de  furfurol  dissous  dans  150  p.  d'alcool  à  12  p.  de  chlorhy- 
drate de  toluidine  et  9  p.  de  toluidine  cristallisée  dissous  dans  150  p. 
d'alcool  bouillant.  Par  le  refroidissement  on  obtient  une  masse  cris- 
talline analogue  au  chlorhydrate  de  furfuraniline.  L'azotate 

C*»H22Az20a.Az03H 

s'obtient  de  môme  et  forme  des  aiguilles  d'un  pourpre  foncé.  La  base 
libre  C**H*2Az*0*,  qui  s'obtient  un  peu  plus  difficilement  que  la  fur- 
faraniline,  se  présente,  après  dissolution  dans  l'éther^  à  l'état  d'une 

ROUV.  SÉR.y  T.  XV.  1871.  —  soc  CHIll.  8 
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masse  pulvérulente  amorphe.  Elle  est  moins  fusible  et  plus  stable  q[ne 
la  furfuranillne. 

Fur furonaphty lamine.  Lorsqu'on  ajoute  du  furfurol  à  de  la  Daphtyla- 
mine,  dissous  Tun  et  Tautre  dans  Talcool,  il  se  produit  aussitôt  noa 
coloration  rouge.  Cette  couleur  est  instable.  L'auteur  a  cherché  vaine- 
ment à  obtenir  des  sels  cristallisés  de  cette  base. 

iiar  l'acide  asobenzolsulfiircux,  par  M.  ISKAIVDABOIV  (1). 

Cet  acide,  découvert  par  M.  Griess,  s'obtient  par  l'action  de  l'aclda 
sulfurique  fumant  sur  Tazobenzol;  il  cristallise  dans  Teau  en  lamelles 
brillantes  d'un  jaune  orange^  peu  solubles  à  froid.  Le  sel  de  poiassiUÊi 
C*2H9(KS03)Az2  H-  2H20  forme  des  tables  orangées  brillantes;  les  sels 
de  baryum  et  de  calcium  sont  très-peu  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Le  Morure  C*2H9(SO«Cl)Az2  s'obtient  par  l'action  de  PCI»  sur  le  sel 
potassique;  on  le  fait  cristalliser  dans  Téther.  Il  forme  des  mameloni 
orangés  insolubles  dans  l'eau  et  difficilement  décomposables  par  l'ean 
bouillante;  l'alcool  le  décompose. 

Vamide  Ci2H9(S02AzH2)Az2  se  forme  par  l'action  de  AzH»  sur  le  chlo- 
rure; elle  cristallise  dans  ralcool.  C'est  une  poudre  jaune  orange, 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis  froids,  peu  soluble  dans  Talcool 
bouillant. 

f^ur  l'iodobenzyle,   par  M.  lilEBBlV  (2). 

La  méthylcblorobenzine  (toluène  cbloré)  n'est  pas  modifiée  à  140* 
par  l'acide  iodhydrique  concentré.  Le  cblorobenzyle  donne,  dans  la 
mômes  conditions,  du  toluène  et  une  huile  bouillant  au  delà  de  280*. 
Mais  si  l'on  opère  à  froid,  en  laissant  l'action  se  prolonger  pendaat 
trois  semaines,  on  obtient  Viodobenzyle  C^H^CH^I.  Celle-ci  forme  des 
cristaux  incolores,  fusibles  à  24°, i,  non  volatils  sans  décomposition. 
Densité  à  26o  =  1,7335  (rapportée  à  l'eau  à  25°).  Insoluble  dans  l'eau, 
elle  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone,  l'éther  et  Talcool  (peu  à  O"). 
Son  odeur  provoque  le  larmoiement.  Traitée  par  l'acétate  d'argent, 
elle  fournit  à  froid  de  l'acétate  de  benzyle.  Avec  l'ammoniaque  alcoo- 
lique on  obtient  des  cristaux  de  tribenzylamine  (fusible  à  92^)  qui  se 
séparent,  tandis  qu'il  reste  des  iodhydrates  de  benzylamine  en  diuo- 
lution. 

(1)  Zeitsckrtft  fûrChemie,  t.  vi,  p.  643. 

(2)  ZeUschrift  fur  Chemie^  U  vi,  p.  736  (1670),  n«  23. 
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(Sur  la  diphényle-benzine,  par  M.  F.  RIESE  (1). 

L'auteur  a  décrit  antérieurement  (2]  Taction  du  sodium  sur  la  bibro- 
mobenzine^  qui  donne  du  dipbényle  et  de  la  diphényle-benzine.  Cette 
dernière  est  insoluble  dans  Talcool  bouillant,  peu  soluble  dans  rétbcr, 
an  peu  plus  dans  la  ligroïne  et  dans  la  benzine.  Ce  dernier  dissolvant 
l'abandonne  en  aiguilles  aplaties  blanches,  groupées  en  faisceaux.  Elle 
ne  se  combine  pas  à  l'acide  picrique.  Elle  est  sans  odeur,  ne  se  volati- 
lise pas  avec  la  vapeur  d'eau^  mais  se  sublime  vers  son  point  de  fusion. 

Outre  le  dipbényle  et  la  diphényle-benzine,  la  réaction  qui  les  pro- 
duit donne  naissance  à  d'autres  corps,  bruns,  amorphes,  bromes,  dont 
on  n'a  pu  retirer  aucun  composé  défini. 

(Sur   l'orthonîtrotolaol , 
par  im.  F.  BEIIiSTEJCV  et  A.  KCEOLBERG  (3). 

AcéUmétatoîuide  nitrée.  Petites  aiguilles  fusibles  à  i96  £97%  cristalli- 
sables  dans  Teau  bouillante  et  dans  l'alcool,  s'obtenant  par  l'action 
d'un  mélange  d'acide  azotique  fumant  et  d'acide  ordinaire  sur  Tacéto- 
métatoluide*  11  fournit  Vorthomtrométatoluidine 

C6H3(Az02)o(AzH2)m.CH3 

par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  ou  de  la  potasse  alcoolique. 
Cette  nitrotoluidine  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  qui  l'aban- 
donne en  petites  aiguilles  jaune  citron,  facilement  solubles  dans  Tal- 
cool  et  fusibles  à  4  27-128*,  ne  se  combinant  pas  aux  acides.  Si  l'on  y 
substitue  le  groupe  AzH*  par  H,  par  la  méthode  de  Griess,  on  obtient 
l'orthonitrotoluol,  comme  lorsqu'on  part  de  Tacétoparatoluidine. 

Sur  Facide  paraehlorobenzoTqae  chloré, 
par  im.  BElIiiiTEIM  et  A.  KlJHIiBERO  (4).  ' 

Le  toluène  chloré  donne,  par  oxydation,  l'acide  parachlorobenzoïque, 
tandis  que  le  toluène  dicbloré  fournit  l'acide  dichlorobenzoïque  iden- 
tique avec  l'acide  dicbloré  normal;  il  était  donc  intéressant  de  recher- 
cher quelle  place  viendrait  occuper  un  second  atome  de  chlore  dans 
l'acide  parachlorobenzoïque.  A  cet  effet,  cet  acide  fut  chauffé  avec 
4  molécules  de  SbCl»,  à  200o.  Le  produit,  privé  de  SbCP  par  l'acide 

(1)  Zeitschnft  fur  Chsmie,  t.  vi.  p.  735  (1870),  n«  23. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  290. 

(3)  Zeits:hriftfûr  Chemie^U  vi,  p.  417  (1870),  n«  14. 

(4)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  vi,  p.  417  (1870),  n®  14. 
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chlorhydrique,  fut  transformé  en  sel  harytique  (C^H^Cl^O^jaBa  +  4H«0; 
le  sel  calcique  cristallise  en  écailles  brillantes  renfermant  SH^O.  L'acide 
libre  s'est  trouvé  identique  avec  l'acide  dichlorobenzoïqae ;  il  fonda 
20i°.Comnie  dans  cet  acide  le  chlore  occupe  les  positions  para  et  artho, 
l'acide  métachiorobenzoïque  (ou  chlorosalylique)  devra  fournir  dd 
acide  dichloré  isomérique  du  précédent.  C'est  en  effet  ce  qu'ont  per- 
mis de  constater  des  expériences  préalables. 

iSur  rcsscnee  de  moutarde  phénylique  et  Facide  amido-beuMV^ae} 
par  Mm.  V.  MERZ  et  "W.  H^EITH  (1). 

La  solution  alcoolique  de  ces  deux  corps  donne  par  l'addilioa  d'eau, 
après  avoir  été  chauffée,  un  précipité  floconneux  blanc,  insoluble  dans 
les  acides^  soluble  dans  les  alcalis  ainsi  que  dans  l'alcool,  dans  l'éther 
et  dans  l'eau  bouillante.  Cette  dernière  abandonne  le  nouveau  corps 
en  fines  aiguilles  blanches.  Ce  composé  est  une  urée  qui  a  pour  compo- 
sition CS.AzHG^H^.AzHC^H^CO^H.  Les  carbonates  alcalins  le  dissolvent 
aisément,  et  l'addition  d'un  acide  le  reprécipite. 

Ce  corps  perd  très-facilement  son  soufre^  par  exemple  par  l'action 
d'une  solution  alcoolique  ou,  encore  mieux^  ammoniacale  de  nitrate 
d'argent, 

iSur  le  bromosulfotoluol , 
par  MM.  H.  HIJEBMER  et  Fr.  lIlJIiliER   (2). 

Le  bromotoluolsulfite  de  calcium  (C6H3Br.CH3.S020)*Ca  cristallise  en 
lamelles  ou  en  tables  rhomboïdales  anhydres,  solubles  dans  60  parties 
d'eau  à  U"».  11  supporte  une  température  de  230<*  sans  se  décomposer. 
Sa  solution^  additionnée  d'acétate  de  plomb^  fournit,  après  12  bearcs, 
des  tables  étroites  d'un  sel  peu  soluble  de  plomb.  Avec  le  chlorure  de 
baryum,  on  obtient  immédiatement  à  froid  une  poudre  cristalline  qni 
se  dissout  à  chaud  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  belles  fables 
rhomboïlales;  il  en  est  de  môme  du  sel  de  strontium,  un  peu  plos 
solublo:  C'est  le  sel  de  baryum  qui  se  prête  le  mieux  à  la  purification 
de  l'acide  bromotoluolsulfureux  et  de  ses  sels.  On  évapore  jusqu^à  pel- 
licule la  solution  du  sel  de  calcium  brut,  on  redissout  dans  l'ean 
bouillante  la  poudre  cristalline  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  et 
on  additionne  la  solution  de  chlorure  de  baryum.  Le  sel  harytique  criS' 
tallise  par  refroidissement  et  peut  être  obtenu  pur  par  deux  cristalli- 
sations. Ce  sel  de  baryum  se  dissout  à  14o  dans  288  parties  d'eau.  0 
renferme  2H20,  qu'il  perd  totalement  à  180». 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaftj  t.  m,  p.  244. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  449  (1870),  n»  15. 
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Le  sel  de  plomb  renferme  également  2H20,  qu*il  perd  à  150°;  à  210° 
il  se  décompose^  Soluble  à  iS°  dans  i92  parties  d'eau. 

Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  grandes  tables  peu   colorées,  efflores- 
centes  et  facilement  fusibles  dans  leur  eau  de  cristallisation. 
'  Le  sel  de  zinc  forme  des  lamelles  brillantes  assez  solubles;  le  sel  de 
manganèse  est  en  petites  tables  facilement  solubles. 

Le  sel  de  sodium  se  dissout  à  14°  dans  19  parties  d'eau  ;  il  forme  de 
grandes  tables  rhomboïdales,  très-brillantes,  renfermant  l/SH^O  se 
dégageant  à  150«».  Le  sel  ne  se  décompose  pas  à  240°. 

Vadde  hromotoluohulfureux  libre  forme  des  cristaux  déliquescents. 
Son  cWorure,  obtenu  par  l'action  de  PCP  sur  le  solde  sodium,  est  solide 
et  fusible  à  52-53°;  insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  dans  l'élher  qui 
l'abandonne  en  tables.  C'est  un  composé  très-stable,  que  l'eau  bouil- 
lante et  la  soude  ne  décomposent  que  lentement.  L'alcool  le  transforme 
en  un  produit  huileux  qui  est  sans  doute  l'éther  bromotoluolsulfureux. 
L'acide  azotique  fumant  le  dissout  sans  paraître  l'altérer. 

Il  ne  se  décompose  qu'au  delà  de  200**  en  dégageant  de  l'acide  sul- 
fureux; il  bout  à  200*»  et  se  décompose  vivement  à  260°. 

Traité  par  Télain  et  l'acide  chlorhydiique,  le  chlorure  iromololuol- 
sulfureux  donne  le  sulfhydrate  correspondant,  à  l'état  d'un  liquide 
limpide,  ne  bouillant  pas  sans  décomposition,  soluble  dans  l'alcool,  inso- 
luble dans  l'eau.  Sa  solution  alcoolique,  additionnée  d'acétate  de  plom!/, 
donne  le  mercaptide  de  plomb  sous  la  forme  d'un  précipité  brillant, 
jaune  avec  des  reflets  verdâtres.  Pour  transformer  ce  sulfhydrate  en 

sulfure  (côHSBrCH^s)  ^^  ^*^  ^^^^  bouillir  avec  du  carbonate  de  soude, 

puis  on  a  ajouté  de  la  teinture  d'iode  aussi  longtemps  qu'il  s'est  produit 
une  décoloration.  Le  sulfure  s'est  alors  précipité  à  l'état  d'une  poudre 
blanche,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  d'où 
il  cristallise  en  fines  aiguilles.  Il  se  dissout  facilement  dans  le  xylène. 
Il  fond  à  75-78°.  L'amalgame  de  sodium  ne  lui  enlève  que  très-lente- 
ment le  brome.  L'acide  bromotoluolsulfureux  étudié  par  les  auteurs 
parait  être  l'acide  p. 

Sur  la  beiizo¥ne,  par  MOI.  A.  lEIVA  et  H.  lilMPlIlCHT  (1). 

Les  auteurs  ont  soumis  labenzoïne  à  un  travail  de  révision.  Le  point 
de  fusion  de  ce  composé  est  situé  à  137°  et  non  à  120°,  comme  l'avaient 
indiqué  primitivement  MM.  Liebig  et  Wœhler.  Elle  passe  presque  en- 
tièrement à  la  distillation,  et  à  la  fin  seulement  il  se  produit  un  peu 

-  (1)  Amuden  der  Citerne  und  Pharmacie,  t.  clv,  p.  89.  Jnillet^lSVO. 
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d'hydrure  de  benzoyle.  Distillée  avec  de  la  poudre  de  zinc^  elle  donne 
du  slilbène  (loluylène)  C**H<8,  de  Toxyde  de  stilbène  (désozybenzolne), 
et  un  isomère  liquide  du  stilbène  qui  reste  dissous  dans  l'alcool  après 
qu'on  a  fait  cristalliser  les  deux  premiers;  ce  résidu^  soumis  à  la  dis* 
tillation,  fournit  une  huile  bouillant  vers  260*  et  renfermant  C**H« 
(les  analyses  indiquent  néanmoins  une  différence  en  moins  de  1  %  ^^ 
carbone). 

Vacétylàenzoîne,  obtenue  comme  Ta  indiqué  M.  Zînin,  fond|à  75<»;  sa 
solution  alcoolique  froide  donne^  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium^ 
de  l'alcool  stilbéniquc  cristallisable  en  tables  orthorbombiques  fusibles 
à  132®.  La  potasse  alcoolique  la  décompose  en  donnant  de  l'alcool 
tolanique  fusible  à  200°,  C**H*202,  en  même  temps  que  les  acides  ben- 
zoïque,  benzylique  et  acétique. 
Les  auteurs  n'ont  pas  pu  préparer  la  succinyîbenzoîne. 
La  décomposition  de  la  benzoïne  est  plus  complexe  que  ne  rindiqae 
M.  Zinin^  mais  les  auteurs  n'ont  pas  approfondi  la  réaction;  ilestconstaté 
que  l'acide  benzilique  ne  prend  pas  naissance,  et  que  s'il  y  en  a  des 
traces,  cela  tient  à  la  présence  du  benzîle  dans  la  benzoïne.  En  chauf- 
fant pendant  3  heures  à  100°  de  la  benzoïne  avec  de  la  potasse  alcoo- 
lique, ajoutant  de  Teau  et  de  l'acide  chlorhydrique,  les  auteurs  ont 
obtenu,  en  outre  de  l'acide  benzoïque,  une  résine  donnant,  par  un  trai- 
tement à  l'alcool^  des  cristaux  mamelonnés  fusibles  à  157**  et  renfer- 
mant C28H2202  (2  mol.  de  benzoïne  moins  1  mol.  H^O),  et  une  masse 
molle  cristallisant  après  quelque  temps  et  paraissant  fondre  à  61o,  dont 
l'analyse  a  conduit  à  la  formule  inadmissible  C^^R^K 

En  prolongeant  l'action  de  la  potasse  pendant  20^beures  on  obtient, 
par  l'addition  d'eau,  un  précipité  d'alcool  stilbénique,  d'éthylben- 
zoïne,  etc.,  tandis  que  la  solution  saturée  par  un  acide  fournit  de 
l'acide  éthylbenzilique.  On  arrive  plus  rapidement  au  môme  résultat, 
en  2  ou  3  heures^  à  150°^  en  traitant  4  gr.  de  benzoïne  par  1  gr.  de  so* 
dium  dissous  dans  20  ce.  d'alcool. 

Il  n'y  a  pas  de  pression  dans  les  tubes.  Le  précipité  produit  par  l'ad- 
dition d'eau  fournit,  par  cristallisation  dans  l'alcool,  d'abord  de  ralcool 
stilbénique,  pais  de  l'étbylbenzoïne  et  un  composé  très-soluble 
G28H2602,  difficile  à  séparer  d'autres  produits  contenus  dans  les  eaux 
mères. 

C(C6H5)2(C2H5)0 

:ho 

une  série  de  cristallisations^  en  prismes  brillants  groupés  concentii* 


Véthylbenzoîne  1  se  sépare  de  l'alcool  stilbénique  par 

vil 
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quement^  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  et  fusibles  à  OS*". 
L'acide  azotiqae  l'attaque  énergiquement  en  donnant  un  produit  qui 
est  probablement  de  la  benzoîne,  et  un  autre  composé  qui  présente  la 
composition  de  l'acétylbenzoïne,  mais  son  identité  avec  cette  dernière 
n'est  pas  établie. 

La  combinaison  G^^H^O^^  restant  dans  les  eaux  mères  du  composé 
précédent,  ne  cristallise  qu'à  la  longue,  à  une  basse  température  ;  elle 
est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  Téther  ;  par  les 
grands  froids  elle  cristallise  en  prismes  très-nets;  elle  est  moins  solu- 
ble dans  Talcool  faible  et  se  sépare  de  la  solution  bouillante  en  une 
huile  se  concrétant  peu  à  peu.  Distillée  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu  et  de  l'eau,  ce  composé  donne  deux  produits,  l'un  fusible  à  180^ 
et  cristallisable  dans  l'éther,  qui  renferme  C^^H^O,  et  un  autre  très- 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  fusible  à  190<^. 

Acide  éthylbenzilique  G**H"(C*H5)03.  Cet  acide,  précipité  par  l'acide 
chlorbydrique,  lavé  à  l'eau  et  dissous  dans  l'alcool,  se  sépare  par  l'éva- 
poration  de  ce  dernier  en  une  masse  jaune,  résineuse,  distillable  sans 
décomposition.  L'acide  sulfurique  ne  le  colore  pas  en  rouge  comme  il 
le  fait  pour  l'acide  benzilique.  Ses  sels  n'ont  pas  pu  être  obtenus^  et  sa 
constitution  n'est  pas  encore  bien  établie. 

L'action  de  Talcoolate  de  sodium  sur  la  benzoïne  a  lieu  à  170»;  il  se 
produit  de  l'bydrogène,  par  suite  de  la  décomposition  de  l'alcool  stil- 
bénique,  qu'on  ne  retrouve  plus  dans  le  produit,  et  qui  y  est  remplacé 
par  du  stilbène.  L'acide  étbylbenzilique  se  retrouve  encore  parmi  les 
produits. 

mur  l'acide  dinUrobenzoïqae,  par  M.  D.  IHIJRETOIW   (1). 

L*auteur  n'a  pas  réussi  à  préparer  l'acide  dinitrobenzoïque  comme 
l'indique  M.  Cabours,  par  l'action  d'un  mélange  d'acides  sulfu- 
rique et  nitrique  sur  l'acide  benzoïque.  Le  mieux  est  de  chauffer 
iOO  gr.  d'acide  nitrobenzoïque  avec  300  gr.  d'acide  nitrique  fumant  et 
600  gr.  d'acide  sulfurique.  Après  4  à  5  heures,  à  140*,  les  vapeurs  ni- 
treuses  cessent  de  se  produire,  et  l'acide  dinitré  cristallise  parle  refroi- 
dissement; on  achève  de  le  séparer  en  le  précipitant  par  l'eau.  Pour 
séparer  l'acide  dinitré  de  l'acide  mononitré  restant,  on  le  combine  à 
l'ammoniaque  et  l'on  précipite  par  l'azotate  d'argent.  Les  sels  d'argent 
recristallisés  dans  l'eau  fournissent  d'abord  le  dinitrobenzoate.  Les  sels 
de  baryte  peuvent  aussi  servir  à  cette  séparation  ;  le  sel  mononitré  cris- 
tallise d'abord. 

(1)  Zeitschrift  fur  Cheinie,  t.  vi,  p.  641  (1870),  n»  21. 
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L*acîde  dinitrobenzoïque  pur  se  dissout  dans  53  p.  d'eau  bouillante 
qui  Fabaudonne  en  lamelles  d*une  ténuilé  telle  qu*elles  produisent  des 
anneaux  colorés.  L'alcool  dissout  mieux  cet  acide  et  le  laisse  cristal- 
liser en  prismes  volumineux.  L'acide  diniiré  fond  à  204-205<*  (201*  d'a- 
près Tiemann  et  Judson),  et  se  solidifie  à  une  température  inférieure; 
il  se  sublime  en  aiguilles,  mais  en  se  décomposant  en  partie.  L'ammo- 
niaque en  excès  le  colore  en  rouge,  coloration  qui  disparaît  par  l'ébul- 
lition. 

Le  sel  de  baryum  [C7H3(Az02)20*]2Ba  +  5H*0  forme  des  mamelons 
jaunâtres;  il  détone  par  la  cbaleur. 

Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  jaune,  cristal lisable  dans  l'eàu  ea 
aiguilles  soyeuses  jaunâtres,  détonant  par  la  chaleur. 

Diamidobenzamide  AzH2.C7H3(AzH2)20.  On  chauffe  Tacide  dinitré  avec 
PCl^  et,  la  réaction  terminée,  on  verse  le  produit  dans  de  l'ammo- 
niaque. Le  produit,  la  dinitrobenzamide,  fond  à  177<*  (i83o  d'après 
Voit);  on  le  fait  digérer  24  heures  avec  du  sulfure  ammonique,  on 
fait  bouillir,  on  filtre  et  Ton  évapore  au  bain-inarie.  On  obtient  un  ré- 
sidu sirupeux  qui  fournit  des  cristaux  de  diamidobenzamide,  colorés 
en  noir  et  difficiles  à  purifier  par  le  charbon  animal.  Cette  amidc  est 
soluble  dans  l'eau  bouillante;  sa  solution,  qui  cristallise  par  refroidis- 
sement, se  colore  à  l'air.  Le  chlorhydrate  C7H9Az30.2HCl  s'obtient  en 
aiguilles  soyeuses  par  Faddition  de  HCl  concentré  à  cette  solution. 

Diacélyldiamidobenzamide  C6H3(AzH.C2h30)2.COAzH2  +  2H20.  S'ob- 
tient en  traitant  l'amide  précédente  par  Tanhydride  acétique  et  fai- 
sant cristalliser  dans  l'eau.  Longues  aiguilles  incolores,  solu blés  dans 
l'eau  bouillante,  peu  solubles  à  froid,  fusibles  à  265**  et  perdant  l'eaa 
de  crislallisalîon  à  100°.  , 

Le  picrate  de  diamidobenzamide  exige  735  p.  d'eau  froide  pour  se  dis- 
soudre; c'est  un  précipité  cristallin  jaune. 

iiar  la  salirétine,  par  M.  €.  KRAIJT  (1). 

Piria  a  assigné  à  la  salirétine  la  formule  C^H^O,  quoique  celte  fo^ 
mule  ne  s'accorde  pas  avec  ses  analyses.  L'opinion  qui  en  fait  de  la 
saligénine  moins  1  mol.  d'eau  n'est  pas  mieux  justifiée. 

La  salirétine  s'obtient  à  l'état  d'une  poudre  jaune  rougeâtre  par 
l'action  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  et  chaud  sur  la  salicine;  Il 
précipitation  est  complète  lorsqu'on  Tétend  d'eau.  On  la  purifie  par 
dissolution  dans  l'alcool  et  précipitation  de  la  solution  alcoolique  fil- 

(I)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clvi,  p.  123.  Octobre  1870. 
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trée,  par  une  grande  quantité  d*acide  chlorhydrique.  Elle  est  soluble 
dans  l'alcool  aqueux  et  aussi  dans  l'alcool  absolu,  lorsque  sa  prépara- 
tion a  lieu  à  la  température  de  80°;  si  elle  a  lieu  à  40©,  Talcool  absolu 
la  précipite  de  sa  solution  dans  Talcool  faible,  mais  sa  composition  n'en 
est  pas  moins  la  môme. 

Les  analyses  de  la  salirétine  conduisent  à  la  formule  C^^H^^O^  déjà 
donnée  par  M.  Moitessier;  mais  tandis  que  ce  dernier  envisage  la  sa- 
lirétine comme  un  élher  de  la  saligénine,  l'auteur  la  regarde  comme 
de  la  saîigénosàligénine  : 

H.O.C6H4.CH2.0.C6H4.CH2.0.H. 

MM.  Beilstein  et  Seelheim  ont  analysé  des  produits  résineux  qui  pa- 
raissent être  Vheptasaîigénosaligénine,  et  la  salirétine  de  Gerhardl,  pré- 
parée par  l'acide  sulfurique,  présente  une  composition  intermédiaire, 
celle  de  la  trisaligénosaligénine. 

On  a  ainsi  : 

Saîigénosàligénine  C^^Hi^os  =  SCm^O^  —  H20 

Trisaligénosaligénine  C28H2605  =  4C7H802  —  4H20 

Heplasaligénosaligénine        CseHSOQO  =  scmsQî  —  TH^O. 

La  première  renferme  73,04 ,  la  seconde  76,02 ,  et  la  troisième 
77,59  %  de  carbone;  la  formule  C^H^O  en  exige  79,24  %,  et  comme 
aucun  auteur  n'est  jamais  arrivé  à  ce  résultat,  il  s'ensuit  qu'aucun  n'a 
eu  entre  les  mains  un  composé  qui  y  corresponde. 

Note  préalable  sur  quelques  dérivés  de  Faeide  gallique, 

par  M.  O.  RE1IBOE.D  (1). 

Lorsqu'on  soumet  à,  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  l'acide  ellagi- 
quebrut,  obtenu  par  l'action  de  l'acide  arséniquesur  l'acide  gallique, 
on  obtient  plusieurs  corps  qui  se  distinguent  par  leur  solubilité  dans 
l'eau.  L'un  est  en  petites  aiguilles  soyeuses,  d'un  jaune  pâle,  peu  so- 
lubles  dans  l'eau.  Sa  composition  répond  à  la  formule  C^^Hi^O^.  Le 
chlorure  de  chaux  le  colore  en  violet,  puis  en  brun;  le  chlorure  fer- 
rique  en  bleu,  puis  en  vert;  celte  coloration  tourne  au  brun  par  l'addi- 
tion du  carbonate  de  soude.  Il  réduit  le  nitrate  d'argent,  et  se  colore 
en  Jaune  par  l'acide  azotique  et  en  brun  par  l'ammoniaque.  Le 
peroxyde  demanganèse,  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  produit  avec 
lui  une  belle  coloration  pourpre.  Ce  corps  est  un  acide  très-faible  et 
ses  sels  alcalino-terreux  se  colorent  rapidement  à  l'air. 

On  obtient  quelquefois  un  autre  acide  faible,  très-peu  soluble,  colo- 
« 

(1)  ÂnnaUn  der  Chenue  und  Phattnacie,  t.  clvi,  p.  116.  Octobre  1870. 
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rable  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique  et  dont  la  composition  est  ex- 
primée par  C«2Ht0O8. 

Les  autres  corps,  plus  solubles  dans  l'eau ,  ont  nue  réaction  plus 
acide;  l'un  d'eux  cristallise  en  lamelles  croisées.  L'auteur  s'occupe  de 
l'étude  de  ces  corps, 

ilar  les  acides  qui   prennent  naissaneo   lorsque   l'hjdro^ne  ées 
amides  de  l'aeide  erésylsulfureux  est  remplacé  par  des  radieaax 
.     acides,  par  Miie  Anna  l¥0EiK01¥  (1). 

Benzoyl'paracrésyhulfamide  Az[C7H7(S02)p](C7H^)H.  —  On  chauffe  à 
150-160<^  au  bain  d'huile,  taat  qu'il  se  dégage  de  Tacide  chlorhydrlque, 
un  mélange  de  paracrésylsulfamide  et  de  chlorure  de  benzoyle  : 

Az[G7H7(S02)p]ïl*  +  G7H50CI  =  Az[C7H7(S02)p]{C7H^O)H  +  HCl; 

on  obtient  une  masse  brune  sirupeuse  qui,  après  le  refroidissement} 
fournit  des  aiguilles  cristallines,  qu'on  purlâe  en  les  traitant  par 
Féther  et  en  les  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

Ce  composé  cristallise  en  prismes  aplatis  transparents  ou  en  aiguilles^ 
fusibles  à  147-150°;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid^  mais  plus  so- 
lubie  dans  l'alcool  bouillant;  il  est  très-peu  soluble  dans  l'éther  et 
dans  Teau  bouillante;  ce  dernier  véhicule  l'abandonne  sous  la  forme 
de  très-petites  aiguilles  déliées. 

Cette  combinaison  est  acide;  elle  décompose  les  carbonates. 

Sa  solution  ammoniacale  est  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum 
et  le  nitrate  d'argent,  en  donnant  des  sels  de  baryum  et  d'argent 
blancs,  insolubles. 

Le  sel  de  potassium  Az[C7H7(SO^)p](C7H^O)K  constitue  de  petites 
feuilles  fort  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

En  faisant  bouillir  la  benzoyle-paracrésylsulfamide  avec  de  l'eau  et 
du  carbonate  de  baryum,  on  obtient  le  sel  de  baryum 

Az[C7H7(S02)p](C7H50)Ba, 

qui  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  pendant  l'évaporation  en 
aiguilles  groupées  en  étoiles. 

On  obtient  encore  le  môme  sel  en  précipitant  par  le  chlorure  de 
baryum  l'amide  dissoute  dans  l'ammoniaque. 

Le  sel  de  chaux  avec  Va  H^^  se  prépare  d'une  manière  analogue;  Il 
est  parfaitement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  ses  crlslani  se 
ramassent  en  grumeaux. 

(1)  Zettschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  577  (1870).  —  Voir,  pour  la  première  par- 
tie du  mémoire^  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  287  (1879). 
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Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide,  fort  soluble  dans  l'ammoniaque;  il  se  produit  lorsqu'on  ajoute 
le  sel  de  potasse  an  nitrate  d'argent.  La  solution  anmioniacale  de  ce 
sel  d'argent  fournit  par  l'évaporation  à  l'air  ^des  aiguilles  groupées  en 
étoiles  du  sel  ammonié  : 

Az[C7H7(S02)p](C7H50)(AzH8Ag). 

La  métacrésylsulfamide  a  également  le  caractère  alcoolique  et  forme 
xxn  sel  de  potassium  que  l'acide  carbonique  décompose.  En  faisant 
agir  lecblorure  de  benzoyle  sur  cette  métamide,  on  obtient  la  benzoyl- 
métamide,  qui  est  un  acide. 

La  métacrésylsulfamide  benzoylée  se  produit  dans  les  mômes 
circonstances  que  la  paramide  correspondante,  seulement  le  pro- 
duit sirupeux  ne  se  prend  pas  en  cristaux.  On  dissout  toute  la  masse 
dans  un  mélange  d'éther  et  d'alcool  pour  transformer  le  chlo- 
rure de^ benzoyle  non  attaqué  en  éther  benzoïque,  on  évapore,  on 
dissout  dans  le  carbonate  de  soude,  on  filtre  et  on  précipite  par  l'acide 
cblorhydrique.  L'amide  constitue  alors  un  précipité  sirupeux  qui,  au 
bout  de  quelque  temps,  devient  cristallin.  Après  purification  elle  fond 
à  HO- 112%  se  présente  sous  la  forme  de  petites  tables  transparentes 
ou  de  prismes  plats,  et  se  dissout  difficilement  dans  l'eau,  facilement 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Le  sel  de  potassium  Az[C7H7{S02)m](C7HSO)K  +  Vî  H^O  se  produit 
lorsqu'on  dissout  l'amide  dans  le  carbonate  de  potasse,  qu'on  évapore 
et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool;  il  est  très-soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  et  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  groupées  en  sphères. 

Le  sel  de  baryum  avec  ^/^  H^O  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide 
avec  de  l'eau  et  du  carbonate  de  baryum;  il  cristallise  en  prismes 
aplatis. 

Le  sel  de  calcium,  obtenu  comme  le  sel  de  baryum,  cristallise  en  ai- 
guilles groupées  en  sphères,  fort  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  d'argent  se  produit  dans  les  mômes  conditions  que  le  parasol, 
sous  la  forme  de  précipité  blanc,  fort  soluble  dans  l'ammoniaque,  peu 
soluble  dans  l'eau. 

Lorsqu''on  chaufife  la  paramide  avec  un  excès  de  chlorure  de  suc 
cinyle  à  160%  il  se  dégage  de  l'acide  cblorhydrique  et  il  se  forme  de 
la  succinyle-paracrésylsulfamide  : 

Az(C7H7S02p)H2  +  C*H402C1  =  Az{C7H7SO2p)C4U402)  +  2HCI. 

La  masse  brun  foncé,  presque  noire,  qui  se  produit  est  pulvérisée 
et  lavée  avec  de  l'eau  et  de  l'alcool  bouillant.  Cette  amide  se  dissout 
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peu  dans  Télher  et  y  cristallise  en  prismes  quadrangulaîres;  elle  forme 
avec  Tammoniaque  concentrée  une  dissolution  dans  laquelle  l'acide 
chlorhydrique  précipite  Tacide  Az2(C7fl7S02p)(C4H*Oî)H5,  produit  par 
l'addition  de  Tammoniaque  à  l'amide. 

Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  la  succinyle-crésylsulfamide,  il  se 
forme  deux  combinaisons,  dont  Tune  est  soluble^  l'autre  insoluble 
dans  l'eau. 

1°  Le  composé  facilement  soluble  dans  Tcau  bouillante  est  un  acide 
monobasique  :  Az^(C'^R'^SO^^)(CM^O^)R\  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
fort  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillants;  ce  dernier  l'abao- 
donne  pendant  le  refroidissement  sous  forme  d'aiguilles  cristallines 
fusibles  à  180°.  Cet  acide  rougit  le  tournesol,  et  se  dissout  à  froid  dans 
l'ammoniaque  et  dans  les  carbonates  alcalins;  sa  solution  ammoniacale 
donne,  avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  cristallin  du  sel  argenti- 
que.   L'acide  bouilli  avec  la  potasse  dégage  de  l'ammoniaque. 

Le  sel  d'argent  Az2(C7H7S02p)(C4H402)H2Ag  +  H20  est  blanc,  cristal- 
lin, fort  soluble  dans  l'eau  bouillante,  et  y  cristallise  en  aiguilles. 
L'atome  d'eau  de  cristallisation  s'en  va  au-dessus  de  l'acide  sulfurique 
ou  à  iOO<». 

2°  La  substance  insoluble  dans  l'eau  est  un  acide  bibasique 

Az2(C7H7S02p)2(C*H402)H2, 

soluble  dans  l'alcool  bouillant,  et  y  cristallisant  en  aiguilles  aplaties. 
Sa  solution  dans  l'ammoniaque  concentrée  fournit,  avec  le  chlorure 
de  baryum  et  le  nitrate  d'argent,  des  précipités  blancs.  On  a  examiné 
les  sels  de  baryum  et  d'argent. 

On  obtient  encore  cet  acide  insoluble  bibasique  en  faisant  bouillir 
le  produit  brut  de  l'action  du  chlorure  de  succinyle  sur  la  paracré- 
sylsulfamide  avec  de  l'eau;  il  reste  un  résidu  insoluble 

Az2(C7J17S02p)(C4H402)H2, 

et  la  substance  soluble  qui,  par  le  refroidissement,  se  sépare  sous  la 
forme  d'aiguilles  aplaties,  est.un  acide  Az(C7H7(S02p)(C*H*02).H*O,  pro- 
duit de  l'addition  de  H20  à  l'amide  Az(C7H7S02p)(C4H*02).  Cet  acide 
rougit  le  tournesol  et  est  soluble  dans  les  carbonates  alcalins  en  déga- 
geant de  l'acide  carbonique.  Le  nitrate  d'argent  donne,  avec  le  sel 
de  soude  de  cet  acide,  un  précipité  qui  a  pour  composition 

Az(C7H7S02p)(C4H402)Ag20. 

En  résumé,  si  on  fait  agir  le  chlorure  de  succinyle  sur  la  paracré- 
sylsulfamide,  il  se  produit  deux  amides. 
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L'une,  d'après  l'équation  : 

Az(C7H7S0«p)H«  +  CWO^CIî  =  Az(C7H7S02p)(C4fl402)  +  2HCI, 

dans  le  cas  où  on  prend  molécules  égales  des  deux  corps. 

L*autre,  dans  le  cas  où  deux  molécules  de  paramide  agissent  sur 
une  molécule  de  chlorure  de  succinyle  : 

2Az(C7H7S02p)H2  +.  C*H402C12  =  Az2(C7H7SO«p)2(C*H402)H2  -f  2HC1. 

La  première  de  ces  amides  est  un.  anhydride  qui  se  combine  avec 
l'ammoitiiaque  en  donnant  un  acide  monobasique 

Az«(C7H7S02p)(C*H402)H3; 

elle  se  combine  avec  Teau  en  donnant  Tacide  bibasique 

Az(C7fl7S02p)(C4H*02)H20. 

La  seconde  amide  est  un  acide  bibasique 

Az2(C7H7S0«p)2(C*H402)H2. 

ilar  un  acide  glycolique  aromatique, 
par  jmi.  1¥.  DITTIIAR  et  A.  KEKVIiÉ    (1). 

Le  premier  acide  de  cette  série,  indiqué  par  la  théorie,  est  Tacide 
oxyméthyl-phénylformique  (oxytoluique),  qui  est  à  Tacide  loluique  ce 
que  Tacide  glycolique  est  à  Tacide  acétique.  Gomme  il  existe  trois 
modifications  de  l'acide  toluique,  il  doit  exister  trois  modifications  de 
l'acide  glycolique  correspondant.  Jusqu'à  présent,  les  auteurs  n'en  ont 
étudié  qu'un,  celui  de  l'acide  toluique  correspondant  à  l'acide  lén^- 
pbtalique  et  obtenu  par  l'oxydation  du  cymène  du  camphre  (oxydation 
qui  ne  produit  que  de  l'acide  toluique  G^H^O*  et  de  l'acide  téréphta- 
lique  C^H^O*);  ils  ont  remarqué  en  outre  la  production  d'acide  acéti- 
que, ce  qui  permet  de  penser  que  le  cymène  renferme  le  groupe 
propyle  normal  et  non  l'isopropyle.  On  sépare  l'acide  toluique  de 
l'acide  térépbtalique  en  épuisant  le  produit  par  l'éther  qui  dissout  le 
premier. 

Il  s'agissait  de  transformer  d'abord  cet  acide  toluique  (méthyle-phé- 
nyle-formique)  en  acide  bromométhyle-phényle-formique.  Pour  cela,  on 
fait  passer  du  brome  en  vapeur  dans  l'acide  toluique  chauffé  vers  170<*. 
L'acide  brome  brut ,  traité  par  les  alcalis  bouillants  ou  la  baryte, 
•échange  aisément  son  brome  contre  de  Thydroxyle» 

L'acide  oxytoluique  qu'on  obtient  ainsi  est  soluble  dans  l'eau,  sur- 
tout à  chaud,  ainsi  que  dans  l'éther.  Il  cristallise  en  aiguilles  aplaties 

.    (1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  ni,  p.  894  (1870),  n»  17. 
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blanches.  Son  point  de  fusion  est  supérieur  à  celui  de  Tacide  toluique. 
Son  analyse,  confirmée  par  celle  du  sel  d*argent^  conduit  à  la  formule 

CH2.0H 


C8H803  ==  C6H4  I  ca  OH 


(Synthèse  de  Findigo, 
par  Mil.  A.  EllI]iIERE.W€;  et  C.  EIVGIiER  (1). 

Grâce  aux  dernières  recherches  de  M.  Baeyer  et  de  ses  collabora- 
teurs, on  pouvait  espérer  arriver  à  la  synthèse  de  Tindigo.  La  pridd- 
pale  difficulté  qui  subsistait  était  l'incertitude  sur  la  position  qu'oc- 
cupe l'oxygène  dans  Tindigo.  Les  auteurs  ont  levé  cette  difficulté  en 
choisissant  comme  point  de  départ  Vacétophénone  obtenue  par  la  distil- 
lation d'un  mélange  de  benzoate  et  d'acétate  de  chaux  (2). 

DÉRIVÉS  NiTRÉs  DE  l'acétophénone.  —  Suivaut  les  conditions  deTex- 
périence,  Tacido  azotique  fumant  transforme  Tacétophénone  en  an 
produit  nitré 

C6H4 


Az02 
C0.CH3 


cristallisé,  ou  en  un  produit  sirupeux.  Le  premier  s'obtient  en  arrosant 
Tacétophénone  d*acide  azotique  fumant,  en  évitant  une  éléyation  de 
température;  il  se  sépare  un  produit  oléagineux^  se  concrétant  en  une 
masse  cristalline  qu'on  laveà  Teau.  Ce  sont  des  aiguilles  jaunes  à  peioe 
solubles  dans  l'eau,  mais  se  dissolvant  très-bien  dans  l'alcool,  dans  l'é- 
ther  et  surtout  dans  le  chloroforme.  Le  second  s*obtient  en  ajoutant  de 
l'acétophénone  à  de  Tacide  azotique  fumant,  chauffé  à  50^^;  quand  le 
mélange  commence  à  dégager  d'abondantes  vapeurs  rutilantes,  (m 
arrête  l'action  en  versant  le  produit  dans  de  l'eau  :  il  se  sépare  alors  i 
l'état  d'un  liquide  jaune  restant  sirupeux  môme  par  un  long  repOi) 
des  lavages  à  l'eau  et  une  dessiccation  au-dessus  de  l'acide  sulfuriqoe: 
c'est  un  isomère  du  précédent. 

Préparation  de  l'indigo.  —Ce  n'est  que  la  nitracétophénone  sirupeuse 
qui  fournit  de  l'indigo,  et  cela  en  quantité  très-faible.  On  commence  par 
la  chauffer  assez  longtemps  pour  qu'après  refroidissement  elle  donne 
une  masse  résineuse  ;  il  se  dégage  ainsi  de  l'eau  et  des  vapeurs  trèi- 
irritantes.  On  dissout  ensuite  le  produit  et  on  le  mélange  avec  iOp.de 
poussière  de  zinc  et  1  p.  de  chaux  sodée  pulvérisée.  On  chasse  le  chloro- 
forme au  bain-marie  et  on  chauffe  la  masse  sèche  dans  de  petits  tobei 
Il  se  vaporise  un  peu  d'eau  et  un  sublimé  très-coloré^  qui  contient  lin- 
Ci)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  in,  p.  885  (1870),  n«  17,  et  Zeti  Wfl 
fur  Chemie,  t.  vi,  p.  593  (1870),  n"  19. 
(2)  C.  Friédel,  Contes  rendus,  t.  XLV,  p.  1013.  1857. 
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digOy  ce  qui  se  reconDoit  déjà  à,  l'odeur  et  aux  vapeurs  violettes  qui  se 
produisent  lorsqu'on  chauffe  ce  sublimé.  Ce  dernier  donne  la  réaction 
de  la  cuve  d'indigo  lorsqu'on  le  traite  par  la  chaux  et  le  sulfate  fer- 
reux. 

Une  des  raisons  du  faible  rendement  en  indigo  c'est  l'emploi  môme 
de  la  poussière  de  xinc  qui  décompose  ce  corps^  comme  s'en  sont  assu- 
rés les  auteurs. 

Constitution  de  l'indigo  et  de  ses  dérivés.  —  L'indigo  peut  être 
considéré  comme  le  dérivé  azoïque  d'une  acétone 

C6H4.CO-CH 
Az2<  Il 

C«H4.C0-CH. 

Dans  sa  synthèse,  la  molécule  de  la  nitracétophénone  se  double  pour 
perdre  ensuite  2H*0  et  20.  C'est  évidemment  l'oxygène  du  groupe  AzO* 
q  ui  est  enlevé  à  Tétat  d'eau^  dont  le  reste  HO  est  ensuite  également  en- 
levé par  une  réduction  plus  avancée. 
Dans  la  réduction  de  l'indigo  bleu,  le  composé  azoïque  se  transforme 

C6H4-CO-CH 
en  composé  hydrazoïque  (Az2H2)''<'  || 

C«H*-CO.CH. 

Le  premier  degré  d'oxydation,  celui  qui  donne  naissance  à  l'isa- 
fine,  doit  porter  sur  l'hydrogène  de  la  chaîne  latérale  : 

C«H*-CO.C(OH) 
Az2<  Il 

C6H4-CO-C(OH). 

Les  autres  transformations  de  l'indigo  s'expriment  par  les  formules  : 

C6H4  —  CH  =  CH 

Indol  {Azm^)"<C  I 

cm*  —  CH  =  CH 

C»H*  —  CH  =  C(OH) 

oxindoi       {Azm^y<r  I 

C6H*  —  CH  =  C(0H) 

C«H4  —  C(0H)  =:  C(0H) 
Dioxindol       (Az2H2)''<  | 

C«H4  —  C(OH)  =  C(0H) 

On  double  bien  ainsi  la  molécule  de  l'isatine,  mais  rien  ne  prouve 
qu*eUe  ne  doive  pas  l'être.  Pour  le  reste  des  considérations  théo- 
riques auxquelles  se  livrent  les  auteurs,  nous  renverrons  au  mémoire 
original. 

La  méthode  de  préparation  de  l'indigo  n'est  évidemment  pas  encore 
applicable  dans  la  pratique. 
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filur  Fanthraeène  mononitré,  par  M.  TIJCHISCIIMIO  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  longtemps  Tanthracène  mononîtré  avec  da 
zinc  cl  de  la  potasse,  et  qu'on  épuise  le  produit  par  Talcool,  en  ob- 
tient une  masse  résineuse  brune,  fournissant  de  longues  aiguilles  inco- 
lores par  la  sublimation.  Ce  corps  est  très-soluble  à  chaud  dans  la 
benzine  el  dans  Talcool,  qui  Tabandonnent  en  longues  aiguilles.  II 
fond  à  275».  Son  analyse  conduit  à  la  formule  de  l'azoxyanthracène 

Ci4H9Az^n 
Ci^H^Az^"- 

Il  sedissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré^  mais  en  est  reprécipilé 
par  l'eau  à  l'état  d'une  poudre  blanche  amorphe;  par  l'action  pro- 
longée de  l'acide  sulfurique  chaud,  il  se  forme  un  acide  sulfoconjugué 
soluble  dans  l'eau. 

L'acide  azotique  concentré  dissout  également  à  chaud  l'azosyan- 
thracène  et  abaudonne  par  le  refroidissement  des  aiguilles  jaunâtres, 
constituant  sans  doute  un  dérivé  nilré. 

iiar  la  naphitozarine,  par  M.  C  liUBBERMAlVjV  (2). 

La  naphtazarine  est  le  composé  obtenu  par  M.  Roussin  en  réduisant 
la  binitronaphtalinej  et  qui  avait  été  considéré  un  instant  comme  de 
l'alizarine.  C'est  M«  H.  Kopp  qui  lui  a  assigné  ce  nom,  rappelant  i  h 
fois  son  origine  et  ses  analogies.  L'auteur  a  soumis  ce  corps,  préparé 
conmie  l'indique  M.  Roussin,  à  de  nouvelles  analyses  qui  l'ont  conduit 
à  la  formule  C^WO*  (M.  Roussin  avait  trouvé  1,3  %  d'hydrogènç  de 
moins).  Chauffé  avec  de  la  poussière  de  zinc,  il  fournît  de  la  naphta- 
line. 

La  formule  trouvée  par  l'auieur  est  celle  de  la  bioxynaphtoqumone, 
qui  est  à  la  naphtaline  ce  que  l'alizarine  est  à  Tanthracène.  L'auteur, 
ayant  employé  un  mélange  de  deux  binitronaphtalines,  est  encore  dans 
le  doute  sur  celle  qui  donne  naissance  à  la  naphtazarine. 

Recherehes  sur  le  xjlène,  par  M.  IV.  TAH^ULDARO^^T  (3). 

Du  xylène  du  goudron  de  houille  fut  traité  par  l'acide  azotique 
étendu  pour  lui  enlever  le  méthyl- toluène;  Tisoxylène  restant  fat 
transformé  en  dinitro-isoxylol  fusible  à  93^,  par  l'action  de  l'acide  nitri- 

(1)  Deuf^che  chemische  Gesellschafl,  t.  iv,  p.  61  (1871),  n»  1. 
(2;  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ui,  p.  905  (1870),  n^  17. 
(3)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  418. 
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que  très-concentré  et  bouillant,  puis  en  amidonitro-isoxylène  fusible  à 
123^  Celui-ci  enfin  fut  traité  par  de  Tacide  nitreux  pour  former  la 
combinaison  diazoïque  correspondante. 

Cette  combinaison  diazoïque,  traitée  par  Falcool,  donne  le  f^-nitrO" 
xylène^  qui  diffère  du  nitroxylène  connu  en  ce  qu'il  se  coucrète  par  le 
froid;  il  bout  à  237-239o  et  fond  à  +2°.  Densité  à  17<>5  =  1,126.  Oxydé 
par  Tacide  chromique,  il  donne  Tacide  para-nitrotoluique  de  MM.  Beil- 
stein  et  Kreusler. 

La  ^'Xylidinej  dériyée  du  ^-nitroxylène^  est  liquide;  son  oxalate  se 
dissout  dans  30  p.  d*eau  à  18°  ;  son  dérivé  acétylé  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  123°. 

Le  nitroxylène  obtenu  directement  par  le  xylène  préparé  comme  le 
précédent,  fournit  une  xylidine  identique  avec  la  précédente,  bouillant 
à  216'»  (D.  à  IS^'a  =0,985),  et  dont  Toxalate  cristallise  en  lamelles  solu- 
blés  dans  26  p.  d*eau  à  2loa;  Tazotate  forme  des  cristaux  jaunâtres;  le 
dérivé  acétylé,  peu  soluble  dans  Teau^  fond  à  123<^  et  bout  à  310o. 

La  xylidine,  traitée  par  Pacide  azoteux,  fournit  des  aiguilles  jaunes 
de  nUroxylénoî  C8H^(Az02)0  fusible  à  69**,  dont  la  combinaison  potas- 
sique forme  de  beaux  cristaux  rouges. 

Dans  le  traitement  du  xylène  brut  par  Tacide  azotique,  on  a  obtenu 
un  acide,  ayant  la  composition  de  Tacide  toluique,  mais  fondant  déjà 
à  85»,  donnant  un  sel  barytique  {OW0^)^Bsl  +  2H20  cristallisable  en 
lamelles.  L'auteur  donne  à  cet  acide  le  nom  d'acide pseudotoluique. 

Tpmmmtornkailan.  de  Taeide  pipéronyliqae  en  aeide  proioeatéehique, 
par  nui.  jr.  RE1II9EM  et  R.  FITTIG  (1). 

Les  auteurs  ont  obtenu  précédemment  par  Faction  du  cblorure  de 
phospbore  sur  le  pipéronal  un  produit  fournissant  du  dicbloropipé- 
ronal  par  l'action  de  Feau.  Ce  dicbloropipéronal  se  dédouble  par  l'eau 
bouillante  en  acide  cblorhydrique,  acide  carbonique,  et  en  un  com- 
posé cristallin  qu'ils  ont  regardé  comme  Valdéhyde  protocatéchique 

C6H  1(H0)* 
^  " JCHO  • 

L'acide  pipéronylique  traité  également  par  3  mol.  de  PCP  donne  un 
chlorure  qui  se  décompose  par  l'eau  en  fournissant  un  acide  chloré, 
peu  soluble  et  cristallin,  décomposable  par  Teau  bouillante  en  acides 
cblorhydrique,  carbonique  et  protocatéchique.  Voici  la  série  des  réac- 
tions qui  donnent  naissance  à  cet  acide  : 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie^  t.  vi,  p.  427  (1870),  n«  14. 

NOUY.  s£r.,  t.  xv.  1871.  —  soc  CHIll*  9 
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C8H60*  +  3PCI»  =  C8H3G1203,C1  -I-  PC130  +  2PC13  +  3Ha. 

Âc.  pipèronyliqne.  Chlorare  de  dîchloro- 

pipéronyle. 

C8H3C1203.C1  +  HH)  =  QSH^TO*  +  HCl. 

Aeide 

dichloropipéronyliqoe. 

CSH^aaO*  +  2H«0  ==  C7H604  +  CO»  +  2HCL 

Acide 
protoeatéehiqQe. 

Les  produits  intermédiaires  n'ont  pas  été  étudiés,  à  cause  de  leur 
grande  instabilité. 

Sur  Ie«  déri¥é«  bromes,  chlorés  et  autres  de  la  eouDBaitee, 

par  H.  1¥.-H.  PERKKV  (1). 

Dans  une  précédente  publication  (2),  l'auteur  a  fait  connaître  leU? 
bromure  de  coumarine,  ainsi  que  les  coumarines  monobromée  et 
bibromée.  Il  complète  dans  celle-ci  Tbistoire  de  ces  dernières,  dont 
il  décrit  deux  modifications;  il  fait  aussi  connaître  quelques  autres 
dérivés  de  la  coumarine. 

a-bromocoumarine  C^^H^BrO*.  Elle  se  forme  presque  exclusivement 
lorsqu'on  chauffe  à  iOO^  2  p.  de  brome  et  1  p.  de  coumarine,  en  solo- 
tion  dans  le  sulfure  de  carbone  (à  440**  il  se  forme  de  la  bibromocon- 
marîne).  On  l'obtient  encore  par  l'action  des  alcalis  sur  le  dibromure 
de  coumarine  C^H^O^.Br^.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  longuet 
aiguilles  transparentes.  Chauffée  avec  de  la  potasse,  elle  donne  da 
bromure  de  potassium  et  un  nouvel  acide.  Chauffée  avec  rammonia- 
que  alcoolique,  elle  donne  du  bromure  d'ammonium  et  une  mane 
gluante,  incristallisable,  soluble  dans  l'eau.  Avec  le  cyanure  de  potas- 
sium et  l'alcool,  elle  se  colore  en  brun  et  fournit,  parTaddition  de  Tean, 
une  poudre  amorphe  d*nn  jaune  brun.  Avec  l'alcool  seul,  à  200®,  elle 
se  décompose  en  partie. 

a-dt&romocou?7uinne.  L'addition  d'un  peu  d'iode  au  mélange  de  brome 
et  de  coumarine  facilite  beaucoup  sa  formation  ;  il  suffit  alors  de 
chauffer  vers  iW  (au  bain  de  sel  marin).  On  chasse  le  sulfure  de  car- 
bone par  distillation,  on  lave  à  l'iodure  de  potassium  pour  dissoudre 
l'iode,  et  l'on  fait  crisialliser  dans  Talcool.  L'a-bibromocoumarine  fond 
à  183o  et  non  à  174''.  La  potasse  bouillante  la  décompose  aisément  en 
donnant  un  nouvel  acide.  Avec  l'anmioniaque  alcoolique,  elle  doniie 
un  composé  blanc,  volatil  et  cristallin. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  65  (1871),  n»  ' 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  U  xiy,  p.  454. 
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p-bromoeoumarine.  L'acide  acétique  bouillant  transforme  le  bromo- 
salicylite  de  sodium  en  bromocoumarine,  comme  il  transforme  le  sali- 
cylite  en  coumarine.  En  versant  le  produit  dans  Teau,  il  s'en  sépare 
nne  huile  qui,  privée  de  Texcès  d  acide  par  distillation^  se  concrète  et 
fournit,  par  cristallisation  dans  l'alcool,  des  prismes  rhomboïdaux  aplatis 
et  incolores  qui  ont  la  composition  de  la  bromocoumarine,  mais  qui 
diffèrent  beaucoup  de  la  précédente.  Cette  p-bromocoumarine  est 
soluble  dans  Talcool;  elle  fond  à  160»  (l'autre  fond  déjà  à  liO"");  elle  se 
dissout  sans  décomposition  dans  la  potasse  bouillante,  aqueuse  ou 
alcoolique. 

^-dibromocoumarine.  On  l'obtient  comme  la  p-bromocoumarine,  en 
partant  du  bibromosalicylite  de  sodium.  Aiguilles  courtes  et  dures,  à 
peine  solubles  dans  Talcool,  fusibles  à  176%  inaltérables  par  la  potasse 
bouillante. 

IHcMorure  de  couanarine.  Masse  cornée  qui  se  forme  par  l'action  du 
chlore  sur  la  coumarine  dissoute  dans  le  chloroforme.  La  formule 
C^H^^O^Cl'  se  déduit  de  ses  décompositions.  La  potasse  le  décompose 
comme  le  dibromure.  Par  la  distillation,  il  se  transforme  en  chloro- 
coumarine. 

a-chlorocoumarine.  Lorsqu'on  distille  1  p.  de  coumarine  avec  3  p.  de 
perchlomre  de  phosphore,  on  obtient,  en  chauffant  à  200%  un  résidu 
liquide  brun  qui  se  transforme,  par  l'addition  d'eau,  en  une  masse  cris- 
talline pÂtense,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  qui  est 
la  chlorocoumarine.  Si  Ton  chauffe  au  delà  de  200%  la  masse  se  char- 
bonne,  et  ce  qui  est  à  remarquer,  c'est  que  cette  décomposition  a  déjà 
lieu  à  150<*  si  Ton  n'emploie  que  la  moitié  du  chlorure  de  phosphore. 
On  peut  encore  obtenir  la  chlorocoumarine  en  décomposant  le  bichlo- 
rure  par  la  potasse.  Elle  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  solubles  dans 
l'alcool,  un  peu  solubles  dans  Teau  bouillante.  Elle  fond  à  122-123^  La 
potasse  la  décompose  comme  la  bromocoumarine.  Elle  est  différente 
de  la  ^-chlorocoumarine  décrite  par  M.  Bsesecke  et  obtenue  parl'hydrure 
de  chlorosalicyle. 

Tétrachiorocoumarine.  Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  du  tétra- 
chlorure de  carbone  tenant  de  la  coumarine  et  de  l'iode  en  dissolution, 
4Hi  obtient  un  corps  oléagineux  qui,  purifié,  fournit  de  petites  aiguilles 
Uanches^  fusibles  à  i44-145«,  peu  solubles  dans  l'alcool,  renfermant 
C^H%IK)2.  La  potasse  alcoolique  transforme  ce  corps  en  un  acide  non 
encore  étudié. 

Acide  coumarUique.  C'est  l'acide  qui  se  forme  par  l'action  de  la  po- 
tasse sur  l'a-bromocoumarioe  ou  l'o-chlorocoumarine.  Séparé  de  son 
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sel  potassique  par  HGI,  il  forme  une  poudre  cristalline  blanche  qui, 
par  cristallisation  clans  Teau  bouillante,  fournit  de  longues  aiguilles. 
L'analyse  lui  assigne  la  formule  C9H603.  Il  fond  à  192-193®  et  distille 
sans  résidu,  mais  non  sans  décomposition  partielle  ;  chauffé  doucement, 
il  se  sublime  et  émet  des  vapeurs  suffocantes.  Il  est  assez  soluble  dans 
Talcool,  un  peu  soluble  dans  Peau  bouillante,  très-peu  dans  le  chloro- 
forme et  dans  le  sulfure  de  carbone.  Sa  solution  aqueuse  est  amëre. 
A180<^  tapotasse  ne  le  décompose  pas.  Ses  sels  alcalins,  alcaline-terreux, 
d'argent,  de  plomb,  de  mercure  et  de  fer,  sont  bien  définis. 

Acide  bromocoumarilique  C^H^BrO^.  Il  s'oblient  par  raction  de  b 
potasse  sur  la-bibromocoumarine.  11  fond  à  250<»,  est  très-soluble  dans 
Talcool,  très-peu  dans  Teau.  La  potasse  le  décompose  à  180*.  G*cstiiD 
acide  monobasique  comme  le  précédent. 

Acide  sulfocoumarilique.  Lorsqu'on  fait  digérer  pendant  deux  heoies 
1  p.  de  codmarine  avec  5  p.  d'acide  sulfurique  fumant^  on  obtient  ou 
produit  soluble  dans  Teau,  donnant  un  sel  de  baryte  soluble  et  cristal- 
lisable  en  beaux  prismes.  Ce  sel  renferme  un  acide  monobasique  for- 
mant des  sels  bien  définis  avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines.  Cet 
acide  renferme  C9H603S03. 

Acide  disulfocoumariliqiicSi  Ton  augmenta  la  proportion  (8  p.)  d'adde 
sulfurique  fumant  et  qu'on  chauffe  à  160%  on  obtient  un  mélange  de 
l'acide  précédent  et  d'acide  disulfocoumarilique,  dont  le  sel  baryiique 

C9H*02Ba.2S03 

est  insoluble  dans  l'eau  bouillante  et  qu'on  peut,  par  conséquent, 
facilement  séparer  du  premier. 

Ce  qui,  dans  les  dérivés  bromes  et  chlorés,  distingue  la  série  p  de  la 
série  a  c'est  que,  dans  la  première^  le  brome  ou  le  chlore  sont  dans  11 
chaîne  principale,  puisqu'on  peut  obtenir  ses  différents  termes  parles 
dérivés  salicyleux  de  même  ordre;  dans  la  série  a,  au  contraireib 
chlore  paraît  être  dans  le  groupe  acétique. 

La  bromo-  et  la  chlorocoumarîne  a  fonctionnent  comme  le  bromure 
ou  le  chlorure  d'acide  coumarîlique  ;  s'il  en  est  ainsi,  ils  doivent  donner 
une  amide  par  l'action  de  l'ammoniaque;  mais  ce  n'est  pas  le  cas,  et 
cela  donne  à  penser  ou  que  l'acide  coumarîlique  n'est  pas  un  acide 
proprement  dit,  renfermant  COOH^mais  de  la  coumarine  dans  laquelk 
H  est  remplacé  par  HO;  ou  bien  que  cet  acide  éprouye  une  transfor- 
mation moléculaire  au  moment  de  sa  formation. 
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Sur  les  prodoito  d'oxydation  du  dnrol,  par  H.  P.  JTAM.irAISCH  (1). 

Le  durol  ou  tétraméthylbenzine  (2)  traité  par  de  Tacide  azotique 
coDcentré,  étendu  de  i  Vi  fois  son  volume  d*eau,  fournit  un  acide 

CI0H12O2  =  C6H2(CH3)3COOH, 

qui  est  le  troisième  homologue  de  l'acide  benzoïque,  et  que  l'auteur 
nomme  acide  cumylique.  Cet  acide,  à  peu  près  insoluble  dans  Teau 
froide,  se  dissout  très-peu  dans  Tcau  bouillante^  facilement  dansTétbor 
et  dans  Falcool,  moins  bien  dans  la  benzine,  qui  l'abandonne  en  lon- 
gues aiguilles  dures  et  brillantes;  l'alcool  le  fournit  en  cristaux  pris- 
matiques compacts.  11  distille  avec  la  vapeur  d'eau,  se  sublime  en  lon- 
gues aiguilles  déliées  et  fond  à  149-150°. 

CumylaU  de  baryum  (G*0H»»O2)2Ba  +  TH^O.  Prismes  limpides,  efflo- 
rescents  dans  un  air  sec. 

Sel  de  calcium.  Petits  cristaux  mamelonnés^  renfermant  2E^0. 

Il  ne  se  forme  pas  en  môme  temps  d'acide  isomérique. 

Sur  la  nitration  du  ^naphtol, 
par  nn.  O.  ^Vil^EiIiACn  et  U.  ^VICUEIiDAlJIS  (3). 

Les  auteurs  ont  pu  nilrer  le  P-naphtol  parle  procédé  qui  a  permis  à 
Bolley  de  nitrer  l'anthracène. 

Si  Ton  chaufTe  de  l'acide  azotique  étendu  avec  une  solution  alcoo- 
lique de  (i-naphtol,  au  bain-marie,  la  liqueur  se  colore  en  rouge  et 
laisse  déposer  une  petite  quantité  de  matière  colorée.  On  distille  la 
majeure  partie  de  l'alcool^  puis  on  précipite  le  résidu  par  l'eau,  qui 
sépare  une  substance  colorée  floconneuse. 

On  purifie  celle-ci  en  la  dissolvant  dans  la  soude,  qui  laisse  une  ré- 
ône,  reprécipitant  par  UGI,  redissolvant  dans  un  peu  d'alcool,  décolo« 
raat  par  du  charbon  et  faisant  cristalliser  finalement  dans  le  chloro- 
forme. Celte  substance  est  le  dinitro-^-naphiol  GiOH5(AzO*)*OH,  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  brillantes,  jaune  pAle,  fusibles  à  195oen  se  colorant 
brusquement  (le  dérivé  a  fond  à  138"*).  U  est  très-peu  soluble  dansTeau 
bouillante,  plus  soluble  dans  l'alcool,  très-soluble  dans  l'élber  et  dans 
le  chloroforme.  Ces  solutions  sont  jaunes.  11  forme  plus  difficilement 
des  sels  que  le  dérivé  «• 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  vi,  p.  449  (1870),  n»  15. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  xiii  (1870),  p.  533. 

(3)  Deutsche  ehemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  840  (1870),  n«  16. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xi?,  p.  457. 
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Le  sel  ammoniacal  forme  des  aiguilles  brillantes,  rouges^  perdant  de 
Tammoniaque  à  l'air.  Sa  solution  donne,  avec  le  nitrate  d'argent,  an 
précipité  floconneux  écarlate.  Le  sel  de  baryum  crifitallise  dans  Têtu 
bouillante  en  aiguilles  jaunes,  soyeuses  et  flexibles,  devenant  rouge» 
à  lOO». 

Les  auteurs  s'occupent  de  la  réduction  du  P-naphtol  dinitré. 

lior  Ta-naphtol  mononitré, 
par  im.  li.  DARHIiTAEDTER  eé  R.  IVAT0AIV  (1). 

La  nitroxynapbtaline  est  un  composé,  décrit  par  Dusart  en  1861,  se 
formant  par  Taction  de  la  cbaux  potassée  sur  la  nitronaphtaline.  C'est 
une  matière  colorante  jaune  et  cristallisable.  Les  auteurs  confirment 
toutes  les  données  de  Dusart,  sauf  pour  le  point  de  fusion  que  ce  der- 
nier indique  à  iOO%  tandis  qu'il  est  situé  à  i51<152°.  La  formule  de 
Dusart  est  C^^H^AzO^,  qui  ne  diffère  que  par  H^O  de  celle  du  niito- 
naphtoL  En  réalité,  le  produit  n'est  autre  chose  qne  ce  dernier  corps, 
d'après  les  auteurs,  car  on  peut  le  transfoimer  en  composé  dinitré  par 
le  procédé  ci-dessus,  et  le  produit  dinitré  est  identique  avec  l'a-dini- 
tronaphlol.  On  ne  connaît,  du  reste,  pas  d'autre  procédé  que  celui  de 
Dusart  pour  obtenir  le  produit  mononitré. 

Sur  la  «ynthèse  de  la  eonicine,  par  IH.  H.  SCHIFF  (2). 

Lorsqu'on  fait  agir  Fanmioniaque  sur  l'aldéhyde  butyrique,  à  une 
température  qui  ne  dépasse  pas  100%  on  obtient  deux  bases  : 

4C*H80  +  AzH«  -  3H30  =  Ci»H»AzO 

TétrabutjraldiBe. 
2C4H80  +  AzH»  -  H«0  r=  CSHi^zO. 

Bibntyraldine. 

Les  deux  bases,  dont  la  première  domine,  peuvent  être  facilement 
séparées  à  l'état  de  chloroplatinates.  Lorsqu'on  soumet  les  basée  lïbtm 
on  leurs  chloroplatinates  à  la  distillation,  on  perçoit  immédiatement 
une  odeur  stupéfiante. 

I«a  dibutyraldine  donne  des  liquides  indifférents,  des  produits  basi- 

fues  de  condensation,  et  finalement  une  base  douée  des  caractères  de 

comcine  : 

C8Hi7AzO  =  H20  +  C8Hi»Az 

Dibutyraldine.  Gonicine. 

chloroplatinate  en  a  été  analysé.  La  base  libre  présente  les  réac- 

Deutsche  chemische  Geseilschàft^  t.  m,  p.  9&3  (1870),  n»  19. 
Deutsche  chemische  Gesellschaft,  U  ui,  p.  046  (1870),  n«  10. 
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tioDS  de  la  conicine.  C'est  un  poison  violent  qui  agît  absolument 
comme  la  eomcine. 
La  formnle  de  la  conicine^  déduite  de  cette  synthèse,  serait 

CH  -  CH2  -  CH2  -  CH3 

CH  -  CH«  -  CH«  -  CHr=  AiH. 

La  conicine  phénylée^  obtenue  par  l'action  de  Taniline  sur  la  dibu- 
tyraldéhyde,  parait  être  un  corps  indifférent. 

Mmr  devx  iiMnrelle*  eoBibiiiais«iui  de  la  ntoetime  avee  le*  ehlermres 
de  aûM  ei  de  cadmiai,  par  H.  H.  ITOIII^  (i). 

Une  solution  alcoolique  de  cblomre  de  zinc  donne,  dans  une  solu- 
tion alcoolique  de  nicotine,  un  précipité  d'hydrate  de  zinc.  Si  Ton 
ajoute  deTacide  chlorhydrique,  ce  précipité  se  redissout  et  la  solution 
claire  abandonne  peu  à  peu  des  tables  brillantes  ou  des  prismes  pres- 
que insolubles  dans  Talcool  et  dans  l'étber.  Ces  cristaux  renferment 
C*«>H''Az.HCl  +  ZnCl-h  4H0  (en  équivalents).  L'eau  se  dégage  à  100**  ou 
par  l'exposition  des  cristaux  en  présence  d'acide  sulfurique. 

On  obtient  de  même  le  sel  cadmique,  en  aiguilles  concentriques, 
renfermant  2H0. 

Hmr  les  eembinaiflens  d'exéthjlstryeiiiiine, 
par  Hll.    liTBECKEB    ei  MESilEEi   (2). 

On  sait  que  M.  Wurtz  a  obtenu  la  névrine  par  l'action  dujglycol  chlor- 
hydrique sur  la  triméthylamine  ;  les  auteurs  ont  tenté  la  môme  réaction 
snr  la  strychnine.  Ils  ont  chauffé  en  tubes  scellés,  à  120-160'',  de  la 
strychnine  avec  le  quart  de  son  poids  de  glycol  chlorbydrique,'et  ils  ont 
obtenu  ainsi  le  chlorure  d'oxéthylstrychnine  C23H27Az203Cl,  cristalli- 
sant dans  l'eau  en  faisceaux  soyeux  blancs.  L'ammoniaque  ne  précipite 
pas  la  solution  aqueuse  de  ce  corps.  Le  chromate  de  potasse  et  l'acide 
sulfurique  le  colorent  momentanément  en  violet. 

Le  chloroplatinate  (C«H«7Az«03Cl)  +  PlCl*  forme  un  précipité  cris- 
tallin jaune  orangé.  Avec  le  sulfocyanate  et  avec  Tioduredepotassium, 
le  chlore  est  peu  à  peu  remplacé  par  CAzS  ou  par  Tiode,  donnant  des 
combinaisons  cristallisées.  Le  nitrate  cristallise  également.  Le  sulfate, 
obtenu  avec  le  sulfate  d'argent,  forme  des  cristaux  volumineux 
(C*5EP''Az*05)*SUVpeu  solubles  dans  l'alcool,  solubles  dans  l'eau. 

La  baryte  bouillante  transforme  le  chlorure  précédent  en  hydrate 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  nouv.  cér.,  t.  ii,  p.  331  (1870),  n"  17. 
{%)  Zeitschnft  fur  Chemte,  t.  vi,  p.  458  (1870),  n©  15. 
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soluble  dans  Talcoo]  ei  s'en  séparant,  par  Taddition  d*éther,  en  petite 
faisceaux  blancs  C^^h^Az^O*,  On  peut  représenter  le  chlorure  d'oxé* 
thylstrychnine  par  une  formule  analogue  à  celle  de  la  névrine  : 

CH2.0H 
CH2.Az(C«*H«Az02)Cl. 

liiir  Taeide  eyclopique,  par  H.  A.-II.  CIHJRCH  (1). 

L'auteur  donne  ce  nom  à  une  nouvelle  substance  contenue  dans  un 
succédané  du  thé,  le  cyclopia  Vogeliû  II  se  dépose  à  Tétat  d'une  pondre 
jaune  lorsqu'on  fait  macérer  dans  Feau  i/2  kîlog.  des  feuilles  dessé- 
chées, contenues  dans  un  nouet,  qu'on  exprime  sous  Teau  de  temps 
en  temps.  Ou  le  purifie  par  crîslallisation  dans  Talcool.  Sa  composition 
correspond  à  Tune  des  deux  formules  C^H^O*  ou  C**H*808;  dans  le  pre- 
mier cas  Tacide  est  bibasique;  dans  le  second,  tétrabasique.  Cet  acide 
présente  une  fluorescence  lrès-prononcée,qui  s'observe  très-bien  lors- 
qu'on en  dissout  un  cristal  dans  la  soude  et  qu'on  regarde  la  solution 
au  soleil;  après  quelques  jours  cette  fluorescence  disparait. 

Recherches  sur  VWwa  (Achillea  moschata), 
par  M.    A.   de  PEiAMTA-BEICnEIVAlJ   (2). 

L'iva,  qui  depuis  quelques  années  sert  à  fabriquer  une  liqueur  amère, 
renferme  des  principes  non  encore  étudiés. 

La  plante,  privée  de  sa  racine^  fut  séchée,  pulvérisée  et  soumise  à  la 
distillation  dans  la  vapeur  d'eau  pour  en^exlraire  l'huile  essentielle.  On 
obtint  en  môme  temps  une  décoction  qui  fut  évaporée  à  consistance 
d'extrait.  Enfin  la  plante  ainsi  épuisée  fut  de  nouveau  séchée  et  épuisée 
par  de  l'alcool,  qui  fournit  une  teinture  verte  Irès-amère. 

Vessénce  d'iva  est  d'un  vert  bleuâtre^  d'une  odeur  particulière  et 
d'une  saveur  rappelant  celle  de  la  menthe.  Sa  densilé  à  15®  est  égale  à 
0,9346.  Elle  commence  à  distiller  à  170°,  mais  la  majeure  partie  passe 
de  180  à  210<';  entre  210  et  ^SO''  il  ne  passe  que  peu  de  liquide,  et  de 
230  à  240<^  le  produit  distillé  est  brun  et  possède  une  odeur  de  vermath. 
Le  résidu  est  visqueux,  brun  foncé,  insoluble  dans  l'alcool. bouillant, 
soluble  dans  Téther  et  dans  l'essence  de  térébenthine. 

Les  portions  entre  170  et  i  90°  et  entre  190  et  210^  correspondent  à  la 
formule  ^^^R^^  ou  le  double  ^'*H*<>0^*;  les  portions  moins  volatiles 
accusent  moins  de  carbone  et  moins  d'hydrogène.  Enfin  le  produit 

(1)  Chemical  News,  1870,  t.  «u,  p.  2. 

(2)  Annaien  fur  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  clv,  p.  145.  Août  1870. 
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résineux,  purifié  par  dissolution  dans  ]*éther,  renferme  -G^^H^^^^. 

L'essence  rectifiée  (de  170  à  21.0'')  est  jaunâtre,  d'une  odeur  très- 
agréable  et  très-pénétrante,  d'une  saveur  chaude  et  amère. 

La  teinture  alcoolique  renferme  un  principe  amer^  Vivaîne,  qu'on 
isole  en  précipitant  par  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  plomb  et 
évaporant  au  bain-marie  la  liqueur  filtrée,  après  Ta  voir  traitée  par 
l'hydrogène  sulfuré  pour  enlever  l'excès  de  plomb. 

Le  résidu  brun  renferme,  outre  rivaïne,  deux  autres  principes 
amers,  l'achiliéine  et  la  moschatine.  Ces  derniers  étant  solubles  dans 
l'acide  acétique,  on  traite  le  résidu  par  cet  acide,  puis  par  l'eau,  et  on 
le  redissout  dans  l'alcool  absolu.  Cette  solution  est  enfin  traitée  par  du 
noir  animal,  qui  lui  enlève  un  peu  d'acide  stéarique  et  de  matière 
colorante. 

L'ivaïne,  privée  d'alcool,  est  jaune  et  de  la  consistance  de  la  téré- 
benthine. Sa  solution  alcoolique  est  très-amère;  elle  est  insoluble  dans 
l'eau.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  C^H^^O  qui,  si  on  la 
triple,  devient  C^^H^îO',  diifèrant  de  celle  de  l'esbcnce  par  H20. 

AcMUéine  -G^HS^Az^O*^.  Ce  principe  amer, identique  avec  celui  retiré 
par  Zanon  de  Vachillea  millefoUum,  se  rencontre  en  grande  quantité 
dans  l'extrait  aqueux  de  Tiva.  Pour  l'en  retirer,  on  Tépuise  par  de  l'al- 
cool absolu  ;  on  concentre  la  solution  alcoolique,  qu'on  additionne 
ensuite  d'eau;  on  précipite  ainsi  lEmoscJiatine  qui  accompagne  l'achil- 
iéine. La  solution  renferme  l'achiliéine  et  quelques  acides  qu'on  enlève 
par  l'agitation  avec  de  l'hydrate  de  plomb;  on  traite  alors  la  liqueur 
filtrée  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  l'évaporé  à  sec.  Enfin  on  reprend 
le  résidu  par  de  l'alcool  absolu  qui  ne  dissout  que  l'achiliéine. 

Ce  principe  forme  une  masse  cassante,  d'un  rouge  brun,  soluble 
dansTeau,  déliquescente,  insoluble  dans  l'éther,  à  réaction  alcaline. 
Elle  n'est  précipitée  ni  par  l'acétate  neutre,  ni  par  le  sous-acétate  de 
plomb.  Elle  forme  des  sels  que  l'auteur  n'a  pas  encore  étudiés. 

Moschatine,  Ce  principe,  qui  accompagne,  comme  on  l'a  vu,  l'achil- 
iéine, en  difTère  par  sa  saveur  et  ses  autres  caractères;  elle  est  plus 
soluble  dans  l'alcool  absolu,  à  peine  soluble  dans  l'eau,  un  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante  ;  elle  a  pour  composition  G**H"Az#7. 

AcMllétine.  L'achiliéine,  bouillie  longtemps  avec  de  l'acide  sûlfu- 
rique  étendu,  fournit  une  poudre  brune  qui  se  distingue  de  l'achil* 
léine  par  l'absence  complète  d'amertume.  Il  se  forme  en  même  temps 
du  sucre,  un  principe  volatil  aromatique  et  de  l'ammoniaque.  Ce  pro- 
duit, que  l'auteur  nomme  achillétine,  est  insoluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  dans  l'alcool.  Il  renferme  G^H^UzO*. 
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B<Mherehe«  «or  la  semeBee  du  gaiw, 
par  m.  Art,  CAMHIEMjMANX  (i). 

Le  frait  du  garou  {daphne  mezereum)  fauraît  31  %  d'une  huile  jaune 
dont  Todeur,  assez  fugace,  rappelle  celle  des  cantharîdes.  Elle  exem 
sur  la  peau  une  action  très-îrritante,  et  Talcool  qu*on  a  agité  avec  Tbiiile 
possède  la  môme  propriété.  C'est  une  huile  siccatire  qui  renferme 
90  Vo  ^^  linoléine  et  d'oléine,  et  10  %  d'un  mélange  de  stéarine,  de 
palmitine  et  de  myrîstine. 

La  graine,  privée  d'huile  par  expression,  cède  à  l'éther  nn  reste 
d'huile^  de  la  cire  et  une  résine  ;  l'alcool  fort  en  extrait  ensuite  encore 
une  résine  brune,  qui  renferme  le  principe  actif  du  garou  el  dont  une 
portion  seulement  est  soluble  dans  Talcool  à  70  centièmes.  La  portion 
insoluble  dans  Talcool  faible  est  une  poudre  jaune  qui  peut  foamir 
des  cristaux  différents  de  la  daphninc,  car  ils  ne  donnent  pas  de  sucn 
par  Taction  de  Tacidesulfurique;  ils  diffèrent  aussi  de  rombellîféroiie; 
ils  sont  peu  solubles  dans  Feau,  solubles  dans  l'alcool  et  subHmaUo. 
Chauffés,  ils  répandent  Todeur  de  la  coumarine.  L'auteur  désigne 
cette  substance  sous  le  nom  de  coecognine  et  lui  assigne  la  formule 

C20H22O8. 


(Sur  rhyoflcUimiiie  eé  «or  d'autres  principe* 

la  jiis^uiame,  par  H.  H.  HOfiHIV  (3). 

^  On  épuise  la  graine  de  jusquiame  à  deux  reprises  par  Talcool  i 
90  centièmes,  et  Ton  traite  chaque  teinture  séparément.  La  première^ 
privée  d'alcool  par  la  distillation,  abandonne  une  résine  jaune-brou, 
azotée,  renfermant  après  purification  CS^H^OAz^O*®  ;  le  résidu,  vené 
dans  un  entonnoir,  se  sépare  en  deux  couches,  Tune  aqueuse,  l'antie 
oléagineuse  et  plus  légère;  on  les  sépare  et  on  agite  plusieurs  foisli 
dernière  avec  de  l'eau  qu'on  ajoute  ensuite  à  la  première  couche. 

L'extrait  aqueux,  à  réaction  acide,  étant  filtré  après  concentratîODi 
est  alors  neutralisé  par  de  la  potasse  et  agité  avec  du  chloroforme. 
Le  chloroforme  laisse  par  l'évaporation  une  petite  quantité  (i  gr.  pc 
8  Vs  ^îl*  de  graine)  d'hyosciamine  impure,  jaunâtre,  poisseuse  et 
douée  d'une  odeur  stupéfiante;  redissoute  dans  l'alcool  faible  qa^n 
évapore  ensuite  lentement  sur  de  Tacide  Eulfurique>  elle  se  sépara  €d 
flocons  cristallins.  Mais  elle  est  encore  colorée  et  accompagnée  d^ 

(1)  Zeifschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  681  (1870),  Q*  22. 

(2)  NeuesRepertorium  fur  Pharmacie  y  t.  xix,  p.  390.  —  Zeitschrtft  fur  Ckh 
mie,  t.  VI,  p.  663  (1870),  no  22. 
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principe  étranger;  on  la  purifie  en  la  redissoWant  dans  le  chloro- 
forme^  agitant  celui-ci  avec  de  Teau  acidulée  :  puis  la  solution  acide, 
8ator6e  par  an  carbonate  alcalin,  de  nouveau  avec  du  chloroforme. 
Gèlui-ci  abandonne  alors  l'hyosciamine  amorphe  et  Jaunâtre  qu'on  ne 
pent  plus  faire  cristalliser. 

Quant  au  chloroforme  qui  avait  été  agité  avec  de  Feau  acidulée^  et 
privé  ainsi  d'hyosciamine,  il  abandonne  par  l'évaporation  une  sub- 
stance cireuse  blanche,  formée  d'un  amas  d'aiguilles  et  qui  accompa- 
gnait rhyosciamine.  Cette  substance,  qui  renferme  C^^H^^O^,  fond  à 
208-210*^,  mais  se  ramollit  déjà  à  120»;  elle  est  sans  odeur  et  sans  sa- 
veur^ non  sublimable,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  for 
et  dans  le  chloroforme. 

La  liqueur  aqueuse  alcaline,  avec  laquelle  le  chloroforme  avait 
ét6  agité,  renferme  une  autre  substance.  On  la  sursature  par  un 
léger  excès  d'acide  chlorhydrique,  puis  on  la  précipite  par  du  tannin 
por^  dont  il  faut  éviter  d'ajouter  un  excès;  on  obtient  ainsi  un  préci- 
pité Jaunâtre  qu'on  lave  à  l'eau,  et  qu'on  redissout  dans  l'alcool  faible. 
Cette  solution^  additionnée  de  carbonate  de  plomb  récemment  préci- 
pité|  est  évaporée  à  sec,  et  le  résidu  est  repris  par  de  l'alcool  fort, 
qui  abandonne  ensuite  par  l'évaporation  une  masse  visqueuse  jaune, 
amère,  inodore,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  On  la  purifie  en 
répétant  le  traitement  précédent  au  tanuin,  el  l'on  obtient  finalement 
une  masse  moins  colorée,  amorphe,  pulvérulente,  amère,  sans  réac- 
tion alcaline  et  non  azotée.  C'est  une  glucoside  que  l'auteur  nomme 
hyoscipicrine  et  qui  a  pour  composition  C^^H^^O**.  L'acide  chlorhydri- 
que la  dédouble  à  chaud  en  sucre  fermentescible  et  en  flocons  jaunâ- 
tres insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  mais 
incristallisables,  fusibles  à  204»  et  ayant  pour  composition  C**H2*0*. 
Le  dédoublement  de  l'hyoscipicrine  a  lieu  suivant  l'équation 

2(C«7H520i4)  =  2C6Hi20«  +  3C«*H240*  -f   4H20. 

La  solution  d'où  s'est  séparé  le  précipité  tannique  renferme  de 
V acide  butyrique,  qu'on  a  pu  isoler. 

La  seconde  teinture  alcoolique  des  graines  de  jusquiame,  traitée 
comme  la  première,  fournit  une  hyosciamine  presque  incolore,  mais 
également  inGristallisabie.  On  obtient  enfin  une  nouvelle  quantité 
dliyosciamine  en  traitant  à  l'eau  acidulée  les  graines  épuisées  par 
ralcool,  neutralisant  par  l'ammoniaque,  évaporant  à  consistance  siru- 
peuse, épuisant  ce  résidu  par  de  l'alcool  acidulé,  évaporant  la  solution 
alcoolique,  neutralisant  le  résidu  par  de  l'ammoniaque  et  l'agitant 
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avec  du  chloroforme.  La  quantité  totale  d'hyosciamine  extraite  dei 
graines  de  jusquiame  a  été  de  0^06  %, 

L*auteur  confirme  les  données  des  autres  auteurs  sur  rhyosciamine. 
Cette  base  peut  être  précipitée  par  le  chlorure  de  platine,  mais  il  faat 
qu'elle  soit  en  solution  concentrée  et  que  le  chlorure  de  platine  ne 
soit  pas  en  excès,  car  il  redissout  le  précipité.  Les  sels  d*hyosciamine 
sont  incristallisables  comme  la  base  cUe-môme.  Le  chloraurate 

C9H20AzO3.HCl  +  AuC13  (I) 

a  été  obtenu  par  Tévaporation  de  sa  solution  alcoolique  en  amu 
mamelonoés  d'un  beau  jaune  d'or,  présentant  sous  le  microscope 
une  structure  cristalline;  on  a  pu  y  recoonaltre  des  tables  hexago- 
nales. Ce  sel  fond  à  70<^«  L'auteur  a  trouvé  pour  la  base  libre  la  com- 
position C^SH^SAz^O^.lViH^O,  et  il  donne  la  préférence  à  cette  for- 
mule sur  celle  déduite  du  chloraurate  ;  il  pense  qu'on  peut  la  regarder 
comme  une  atropine  dans  laquelle  1  atome  d'hydrogène  est  remplacé 
par  du  méthylammonium  C*7H22(CH3H3Az)Az03.  Chauffée  avec  de  la 
potasse,  elle  éprouve  le  même  dédoublement  que  l'atropine;  il  se  dé- 
gage des  vapeurs  fortement  alcalines,  ayant  l'odeur  de  la  méthyla- 
mine,  et  il  se  forme  une  base  sentant  la  conicine  et  un  acide  crisfalli- 
sable  en  aiguilles,  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  fusible  à 
100-103°,  paraissant  identique  avec  l'acide  atropique,  dont  il  possède 
la  composition. 

Sur  la  eomposition  de  l'huile  de  palme, 
par  M.  OlIDEAlArVIi  JTun.  (2). 

Nous  n'indiquerons  ici  que  les  résultats  auxquels  ont  conduit  les 

analyses  de  l'auteur  : 

Trioléine  26.6  % 

Tristéarine  ] 

Tripalmitine  >    33.0 

Trimyristine  (?)     | 

Trilaurine  | 

Tricaprine  >    ao  & 

Tricapryline  j    *  •* 

Tricaproîne  ] 

Traïuifoniiatioii  de  l'albumine  en  urée,  par  H.  O.  IiCESf¥  (3). 

L'auteur  a  répété  les  nouvelles  expériences  de  M.  Béchamp  snrce 
sujet,  et,  comme  autrefois  M.  Slaedeler,  il  n'a  pas  pu  trouver  d'utile 

(1)  n  doit  y  avoir  ici  quelque  faute  d*impre£sion. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemte,  nouv.  lér.,  t.  ii,  p.  393  (1870),  n«  IQ. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  389  (1870),  n«  17, 
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daos  les  produits  d'oxydation  des  matières  albuminoïdcs  (albumine^ 
caséine,  gluUne,  syntonîne)  sousTinfluence  du  permanganate  de  potasse. 
Il  a  constaté,  en  outre,  que  Turée  n'est  en  effet  pas  attaquée  par  le  per- 
manganate à  froid,  et  qu'à  chaud  cet(e  oxydation  est  lente  et  donne 
de  Teau,  de  Tazote  et  de  Tacide  carbonique. 

(Sur   la   composition  des  exeréments    de  chauve-souris  d'Egypte, 

par  H.  O.  POPP  (1). 

Ces  excréments^  recueillis  dans  une  caverne^  étaient  en  masses  sla- 
laditiques  jaunes,  à  structure  cristalline.  Us  se  dissolvent  facilement  et 
en  totalité  dans  Teau,  partiellement  dans  l'alcool. La  solution  aqueuse, 
fraîche,  est  acide;  mais  sa  réaction  ne  tarde  pas  à  devenir  alcaline. Ce 
qui  caractérise  ces  excréments,  c'est  qu'il  sont  presque  entièrement 
formés  d'urée.  Voici,  du  reste,  le  résultat  de  leur  analyse  immédiate  : 

Urée  77,80 

Acide  urique  1,25 

Créatine  2,55 

Phosphate  de  soude  13,45 

Eau  éliminahle  à  lOO»  3,66 

Portion  insoluble  dans  l'eau  0,575 

99,285 

iSar  les  produits  de  dédoublement  des  matières  albuminoVdes, 

par  M.  ¥¥.   KIVOP  (2). 

L'auteur  revient  sur  l'action  qu'exerce  l'acide  sulfuriqueen  pré- 
sence de  l'alcool  sur  les  matières  protéiques  (3). 

La  solution,  saturée  par  la  chaux,  renferme  un  premier  produit  de 
dédoublement,  l'ammoniaque.  Après  avoir  entièrement  précipité  la 
chaux  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  on  obtient  une  solution  qui, 
évaporée,  laisse  un  sirop  d'où  se  sépare  de  la  leucine,  deuxième  pro- 
duit de  dédoublement;  on  ajoute  un  peu  d'eau,  on  filtre  et  on  addi- 
tionne la  solution  d'alcool  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  s'en  séparer 
un  précipité  floconneux;  on  filtre  de  nouveau,  on  évapore  et  on  con- 
tinue ainsi  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  sépare  plus  de  leucine.  Le  résidu 
renferme  alors  le  troisième  produit  de  dédoublement  de  l'albumine, 
combiné  à  la  soude  et  à  l'ammoniaque;  ce  composé  possède  une  odeur 
sulfurée  et  alliacée.  Le  chlore  et  le  brome  ajoutés  à  sa  solution  y 
produisent  des  précipités.  Le  dérivé  chloré  s'obtient  le  plus  facilement 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clv,  p.  351.  Septembre  1870. 
(S)  Deutsche  chemische  GeselUchafl,  t.  m,  p.  969  (1870),  q«  19. 
(3)  Bulletin  de  la  Société  chindque,  t.  ziv,  p.  428. 
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en   ajoutant  du  chlorate  de  potasse  à  la   soIuUoq  chlorhydri^ 
chaude,  seulement  une  partie  de  la  substance  est  détruite. 

Le  chlorure  de  soufre  agit  sur  ce  composé  en  donnant  une  sub- 
stance jaune^  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  ralcool  et  la  ben- 
zine. 

Sur  la  présence  constante  de  l'urée  dan«  la  bile  j 

par  H.  O.  POPP  (1). 

Jusqu'à  présent  Purée  n'a  été  signalée  dans  la  bile  que  dans  cer- 
taines conditions  pathologiques.  L'auteur  a  constaté  que  sa  présence 
est  normale.  Pour  la  retirerai  étend  la  bile  de  son  volume  d'eaa  et  h 
précipite  par  un  excès  de  sous-acétate  de  plomb,  puis  évapore  à  sec 
la  liqueur  filtrée,  après  l'avoir  traitée  par  l'bydrogène  sulfuré.  La 
masse  saline  qui  reste  renferme  de  l'acétate  de  soude  et  de  rarée, 
qu'on  peut  séparer  par  des  traitements  fractionnés  par  l'alcool  absolu. 

La  bile  du  porc  paraît  renfermer  relativement  plus  d'urée  que  celle 
du  bœuf.  De  nouvelles  recherches  feront  connaître  quelle  est  la  pro- 
portion d'urée  ;  cette  paraît  être  roporlion  en  rapport  avec  le  degré 
de  consistance  de  la  bile. 
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Sur  l'exploitation  du  gaz   oxy-liydrique  à  IVew-Yark, 

par  H.  n.  VOGEIi  (3). 

La  ville  de  New-York  possède  un  établissement  assez  considérable, 
fabriquant  les  gaz  oxygène  et  hydrogène  par  les  procédés  si  ingénieux 
de  M.  Tessié  du  Motay.  Cette  compagnie  fournît  du  gaz  oxygène,  ren- 
fermé dans  des  cylindres  en  fer,  à  raison  de  5  dollars  les  60  gallons 
comprimés  à  iO  atmosphères  (ce  qui  fait  environ,  ramenés  à  la  pres- 
sion ordinaire,  2  mètres  cubes  270  lit.). 

La  fabrication,  basée  sur  l'action  de  l'air  sur  un  mélange  de  soude 
et  de  manganèse,  puis  sur  celle  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  permanga- 
nate formé,  s'opère  comme  il  suit.  On  commence  par  arroser  d'eaa 
un  mélange  de  1  p.  de  peroxyde  de  manganèse  et  de  1/2  p.  de  aoude 
caustique,  on  évapore  dans  une  capsule  de  fer  en  brassant  bien  le  mé- 
lange, puis  l'on  calcine  et  l'on  introduit  la  masse  dans  des  cornues  en 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CLVi,  p.  88.  Ociobr»i87ft, 
(2j  DeuUche  chemùche  GeaelUchaft^  t.  m,  p.  901  (1870),  »•  17. 
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fer.  Pour  empêcher  ia  fusion  de  la  masse,  on  la  mélange  préalable- 
ment avec  de  Toxyde  de  cuivre  ou  de  Toxyde  de  manganèse.  On  la 
dispose  sur  un  grillage  qui  laisse  dans  la  cornue  un  espace  vide  au- 
dessous  et  au-dessus.  Les  cornues  ont  6  pieds  de  long  et  2  p.  de  dia- 
mètre, et  sont  disposées  dans  un  fourneau  en  deux  rangées  de  six, 
placées  dos  à  dos;  chaque  cornue  reçoit  900  livres  de  mélange.  L'air 
et  la  vapeur  pénètrent  par  la  partie  supérieure  de  la  cornue,  traver- 
sent la  masse  poreuse  et  ressortent  par  la  partie  inférieure.  On  fait 
arriver  l'air,  lavé  à  la  soude  caustique,  lorsque  la  cornue  est  au 
rouge  cerise;  après  un  quart  d'heure,  on  remplace  l'air  par  de  la  va- 
peur d'eau  fournie  par  un  générateur  Toîsin.  Après  40  minutes,  tout 
l'oxygène  fixé  se  trouve  de  nouveau  éliminé;  on  le  reçoit  dans  un 
gasomètre  en  tôte  après  lui  avoir  fait  traverser  un  condenseur  où  il 
se  débarrasse  de  l'excès  de  vapeur  d'eau.  Du  gazomètre  on  distribue 
ensuite  à  volonté  le  gaz  dans  les  cylindres  où  on  le  comprime.  La 
compagnie  fait  par  jour  30^000  pieds  cubes  (840  mètres  cubes).  Géné- 
ralement une  des  deux  rangées  de  6  cornues  reçoit  l'air  tandis  que 
l'autre  rangée  reçoit  la  vapeur  d'eau  (1). 

L'hydrogène,  qui  s'obtient  en  chauffant  de  la  chaux  avec  de  l'an- 
thracite :  2CaB«0*  +  C  =  2CaO  +  C0«  +  4H,  se  prépare  dans  des  cor- 
nues toutes  semblables.  L'opération  dure  15  minutes,  après  lesquelles 
on  fait  arriver  de  la  vapeur  d'eau  pour  hydrater  de  nouveau  la  chaux, 
et  Ton  répète  cette  série  d'opérations  jusqu'à  ce  que  tout  le  charbon 
ait  été  employé,  ce  qui  dure  trois  semaines.  Cet  hydrogène  est  livré 
dans  des  cylindres  où  il  est  comprimé  à  iO  atmosphères,  à  raison  de 
10  cent,  le  pied  cube  (3  fr.  50  environ  le  mètre  cube).  La  consomma- 
tion de  rhydrogène  est  beaucoup  plus  faible  que  celle  de  l'oxygène, 
puisque  généralement  on  le  remplace  par  le  gaz  d'éclairage. 

ISnr  1»  prépaMtton  de  Talwi,  par  H.  P.  liPKlVCE  (2). 

La  matière  première  est  un  minéral  des  Indes  occidentales,  connu 
sous  le  nom  de  rotondo  p^sp^^,  et  formé  d'alumine,  d'acide  phospho- 
rique  et  d'un  peu  de  fer.  On  bocarde  le  minerai  et  on  le  chauffe  au 
rouge,  avec  du  charbon,  dans  des  fours  à  chaux,  puis  on  Tintroduit 
dans  des  chaudières  doublées  de  plomb,  renfermant  de  l'acide  sulfu- 
rique  de  i,6  de  densité.  On  favorise  la  dissolution  en  dirigeant  dans 

(!)  Cette  descripUon  est  la  reproduction  exacte  de  la  manière  d'opérer  de 
M.  Tessié  da  Motay. 
(2)  Patente  anglaise^  da  0  Juin  1870. 
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Tacide  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Quand  la  dissolution  est  opérée, 
on  étend  d'eau  de  manière  à  amener  la  densité  à  1,45.  La  solution  est 
alors  soumise  à  un  courant  de  gaz  ammoniac  provenant  des  eaux  de 
condensation  du  gaz  d'éclairage. 

Suivant  la  richesse  en  alumine,  il  faut  600  à  900  gallons  de  ces  eaox 
pour  une  tonne  de  minerai.  Quand  on  fait  passer  une  quantité  suffi- 
sante d'ammoniaque^  on  décante  la  solution  dans  des  vases  de  plomb 
ofi  elle  cristallise.  Les  eaux  mères  renfermant  des  phosphates  sont 
utilisables  comme  engrais. 

ConserTation  de  l'aeide  snlfnrîqae, 
par    Mil.   BAIiMAIIV    et    MErVZIES.  j 

D'après  MM.  Balmain  et  Menzîes,  on  peut  conserver  l'acide  sulfari-  i 
que  dans  des  vases  en  fer.  Trois  conditions  sont  nécessaires  pour  , 
cela  : 

io  L'acide  doit  avoir  au  moins  une  densité  de  i,65; 

2o  L'accès  de  l'air  doit  être  évité  pour  empêcher  l'oxydation  da  fer, 

3"*  L'acide  ne  doit  contenir  aucune  matière  attaquant  le  fer. 

Procédé  d'étamage  à  froid  du  enivre,  du  laiton  et  da  fer, 
par  M.   liTOEiBA,  à  Prague  (1). 

Pour  appliquer  ce  procédé,  il  faut  que  la  pièce  à  étamer  soit  bien 
décapée  et  bien  dégraissée. 
On  se  procure  : 
1^  De  la  poudre  de  zinc  qu'on  prépare  en  coulant  du  zinc  dans  on 

I 

mortier  de  fer  chauffé.  Dès  que  le  zinc  se  solidifie  on  le  pulvérise,   j 
ce  qui  est  alors  facile  ;  on  tamise  la  poudre  ainsi  obtenue  ; 

^°  Une  solution  de  5  à  10  o/o  de  chlorure  d'étain  additionnée  d'an 
peu  de  bitartrate  de  potasse. 

On  prend  de  cette  solution  sur  un  chiffon  et  on  en  frotte  l'objet  à 
étamer,  puis  on  le  frotte  avec  un  peu  de  poudre  de  zinc  et  on  reconi" 
mence. 

Le  sel  d'étain,  décomposé  par  le  zinc,  fournit  de  Tétain  métallique 
qui  se  dépose  sur  l'objet  et  y  adhère  très-fortement. 

Ce  procédé  est  très-utile  pour  recouvrir  les  appareils  de  fer  on 
d'acier  exposés  à  se  rouiller. 

Ce  procédé  pourrait  acquérir  un  grand  intérêt  si  on  pouvait  arri* 
ver  à  un  étamage  aussi  parfait  que  celui  obtenu  par  la  voie  sèche. 

L'auteur  s'occupe  d'obtenir  le  nickelage  par  un  procédé  analogiM* 

(1)  Dingler's  Polyt  Jourit.,  1870,  p.  308« 
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De  l'éviaillAge  du  fer  (l). 

Ce  qui  rend  remaillage  du  fer  difficile  c'est  la  grande  différence  de 
dilatation  qui  existe  entre  les  métaux  et  les  corps  vitrifiés. 

Pour  atténuer  cette  différence,  on  dépose  une  première  couche  d'é- 
mail qui  ne  fond  que  très-difficilement,  garde  une  certaine  porosité 
et  par  conséquent  peut  suivre  les  dilatations  du  métal,  ensuite  on  met 
un  émail  fusible. 

L'émail  qui  doit  rester  poreux  se  compose  de  : 

30  parties  de  quartz  palvérisé, 
16     —      de  borax, 
3     —     carbonate  de  plomb. 

On  fond  le  tout  ensemble,  puis  on  ajoute  : 

9  parties  de  quartz, 
8      —     de  terre  de  pipe, 
1/2     •«     magnésie. 

Ce  sont  ces  dernières  matières  qui  donnent  à  la  masse  la  porosité  et 
le  peu  de  fusibilité. 
L'émail  fusible  que  l'on  met  comme  couverte  se  compose  de  : 

37.5  parties  de  quartz  en  poudre, 
27.5      —      borax, 
30         —     oxyde  de  zinc, 
15         —     carbonate  de  soude, 
10         —     salpêtre, 
5        —     magnésie. 

Perfeeliennemenl  de  la  pile  de  Bniuieny 
par  M.  liAliCHirVOFF  (2). 

Tous  ceux  qui  ont  eu  à  monter  des  piles  électriques  savent  com- 
bien le  remplissage  des  éléments  est  gênant  et  ennuyeux.  Pour  sim- 
plifier cette  opération,  l'auteur  a  construit  un  élément  de  Bunsen,  de 
telle  sorte  qu'il  soit  chargé  en  le  retournant  sur  lui-môme.  Pour  arri- 
ver à  ce  but,  au-dessus  d'un  élément  de  Bunsen  à  charbon  creux,  on 
met  un  autre  pot  destiné  à  recevoir  les  liquides  au  repos. 

Les  deux  pots  superposés  sont  serrés  par  une  plaque  de  caoutchouc 
durci,  qui  est  prise  entre  leurs  bords  ;  [elle  est  percée  de  trous  :  l'un 
au-dessus  du  vase  en  charbon  pour  laisser  passer  un  vase  en  verre 
fermé,  qui  s'adapte  hermétiquement  sur  le  charbon  creux  ;  l'autre 
au-dessus  du  zinc. 

Les  deux  pots  de  pile  sont  réunis  par  un  collier  en  bois  à  vis.  Quand 

(1)  Dingler^s  Polytech.  Joum.^  t.  cxcviri,  p.  136. 

(2)  Dingler's  Pbiytechn,  Journal^  t,  cxcviii,  p.  123. 

IfOUV.  8AR.|  t.  XV.  1871.  -*  80C*  CHiir.  10 
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on  retourné  Félément  ainsi  monté,  Tacide  sulfurique  étendu  va  dans 
le  pot  où  ne  se  trouve  pas  de  zinc,  et  l'acide  nitrique  dans  le  vase  en 
verre  qui  surmonte  le  charbon. 

Un  simple  retournement  met  l'appareil  soit  en  marche,  soit  en 
repos. 

Extraetlon  de  l'argent  eontenn  dans  les  pjpites  de  euifre, 

par  m.  CliArOET  (1). 

Dans  le  traitement  des  pyrites  de  cuivre  d'Espagne  et  de  Pcrtagal 
par  la  voie  humide  (chloruration  des  minerais  grillés),  on  obtient  ane 
liqueur  qui  contient,  outre  le  cuivre,  un  peu  d'argent  et  d'autres  mé- 
taux. 

Jusqu'à  présent,  on  avait.préçipité  en  même  temps  le  cuivre  et  l'ar- 
gent par  le  fer  métallique  ;  on  a  proposé  diiférenls  procédés  pour  les 
séparer. 

M.  Claudet  sépare  l'argent  avant  la  précipitation  du  cuivre  ;  il  em- 
ploie pour  cela  l'iodure  de  potassium  ou  un  autre  iodure  soluble. 

Le  chlorure  d'argent  qui  est  en  dissolution  dans  la  liqueur  cuivriqae 
se  trouve  aiusi  transformé  en  iodure.  On  étend  alors  légèrement  la  so- 
lution jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  un  léger  trouble;  il  se  forme  un 
précipité  de  chlorure  de  cuivre  qui  entraîne  avec  lui  l'iodure  d'ar- 
gent. L'introduction  d'un  courant  de  vapeur  facilite  le  mélange  de  la 
solution  d'iodure  avec  celle  des  chlorures. 

D'après  plusieurs  essais,  on  a  établi  que  les  pyrites  du  Portugal 
renferment  8  parties  d'argent  sur  10,000;  de  sorte  qu'on  sait  la  quan- 
tité d'iodure  à  ajouter  pour  précipiter  l'argent  sans  an  prendre  un 
excès. 

La  liqueur  claire  est  décantée;  le  dépôt  contient  l'iodure  d'argent, 
accompagné  de  chlorure,  d'oxychlorure  de  cuivre,  d'un  peu  de  Mb 
de  fer  et  de  plomb  et  d'oxyde  de  fer. 

On  enlève  les  sels  de  cuivre  par  de  l'acide  chlorhydriquetrès-étendo. 
Le  précipité  lavé  est  chauffé  avec  de  l'eau;  on  y  ajoute  alors  du  adnc; 
l'iodure  d'argent  est  réduit,  il  se  forme  de  l'iodure  de  zinc.  On  sépare 
cet  iodure  par  filtration  et  on  cherche  sa  teneur  en  iode. 

On  se  sert  de  cet  iodure  pour  reprécipiter  de  l'argent  dans  tme  li- 
queur cuivrique  nouvelle. 

On  économise  ainsi  l'iode,  ce  qui  diminue  les  dépenses* 

(1)  Dingler's  Polyf.  /ount.,  novembre  1870,  t.  aovui,  p.  «OC* 
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0«r  nne  Bowelle  nétliode  4e  séparatioii  indastrielle  4e  l'or  éi  de 

l'argem,  par  H.  W.  CSVTZKOlir  (i). 

L'affinage  par  l'acide  sulfurique  et  la  précipitation  de  l'argent  par  le 
enivre  présentent  certains  inconvénients,  notamment  le  peu  de  solu- 
bilité du  sulfate  d'argent,  ce  qui  nécessite  l'emploi  de  grandes  quan- 
tités d'eauy  et  la  quantité  de  sulfate  de  cuivre  qui  résuite  de  l'opéra- 
tion et  qui  est  souvent  d'un  placement  difficile.  L'auteur  a  appliqué  à 
raffinerie  de  l'or  et  de  l'argent  de  San  Francisco  une  nouvelle  méthode 
basée  sur  la  réduction  du  sulfate  d'argent  par  le  sulfate  ferreux. 

La  masse  trouble,  semi-fluide,  résultant  de  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique sur  le  métal  à  affiner^  est  versée  encore  chaude  dans  des  chau- 
dières en  fonte,  spacieuses, remplies  d'acide  sulfurique  de  BS^'B,  chauflfé 
à  iiO*;  on  ajoute  une  petite  quantité  d'eau,  et  après  quelques  minutes 
on  décante  la  solution  éclaircie  dans  une  seconde  chaudière,  pouvant 
être  refroidie  extérieurement  par  de  l'eau.  Pour  un  quintal  d'argent 
(50  k.)  il  faut  employer  environ  10  pieds  cuhes  (environ  300  lit.)  d'acide 
Bulfurique  à  58<^B.  La  petite  quantité  d'eau  à  ajouter  est  destinée  à 
ramener  Vacide  de  l'affinage  au  môme  degré,  et  on  la  calcule  en  con- 
séquence. Elle  a  encore  pour  but  d'opérer  la  précipitation  du  sulfate 
de  plomb.  Cette  précipitation  entraîne  toutes  les  matières,  notamment 
l'or,  qui  se  trouvent  en  suspension.  Quand  la  solution,  éclaircie  et  dé- 
cantée, est  refroidie  à  30  ou  40»,  on  la  décante  de  nouveau  dans  la 
prenaière  chaudière,  comme  acide  à  58^8.,  et  on  recueille,  à  l'aide  de 
pelles  en  fer,  les  croûtes  cristallines  dures  et  jaunâtres  de  sulfate 
d'argent  qui  se  sont  déposées  dans  la  deuxième  chaudière,  puis  on  les 
étale  sur  le  double  fond  d'une  caisse  mobile  doublée  de  plomb.  On 
arrose  ensuite  ces  cristaux  avec  une  solution  bouillante  et  concentrée 
de  sulfate  de  fer,  recueillant  à  part  les  premières  portions  qui  renfer- 
ment du  sulfate  de  cuivre.  Quand  ce  dernier  a  été  entièrement  dissous, 
on  reçoit  le  liquide  dans  un  vase  à  grande  surface,  où  l'argent  se  trouve 
peu  à- peu  réduit;  on  achève  la  réduction  en  le  traitant  par  du  sulfate 
4e  fer  jusqu'à  ce  que  les  eaux  qui  s'écoulent  possèdent  la  couleur 
£ranche  du  sulfate  ferreux.  On  lave  cet  argent  à  l'eau, on  le  comprime 
sous  une  presse  hydraulique  et  on  le  fond. 

Quant  4  la  solution  de  sulfate  de  fer,  on  la  régénère  en  la  faisant 
séjourner  dans  des  anges  doublées  de  plomb,  dans  lesquelles  on  a  placé 
des  lames  de  fer,  qui  réduisent  le  sulfate  ferrique;  le  peu  de  cuivre  et 

(1}  Deustche  ehenUsche  Gesellschaft^  %,  if,  p.  114  (1871),  n*  2. 


1 


448  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

d'argent  qui  s'y  déposent  encore  est  ajouté  aux  cristaux  d'une  nouTelle 
opéi^ation.  Pour  un  quinlal  d'argent,  il  faut  environ  20  pieds  cubes 
(environ  600  litres)  de  solution  de  vitriol  vert. 

ExtraetioB  du  cuiirre  des  pyrites  de  fer  grillées  en  Angleterre  (!}. 

Les  pyrites  de  fer  grillées  sortant  des  fours  à  pyrites  et  provenant 
en  partie  de  Norvège,  de  Portugal  et'd'Espagne,  donnent  un  résida 
qui  se  compose  en  grande  partie  d*oxyde  de  fer  contenant  de  3  à  5  p.  7t 
de  cuivre,  4  p.  ®/o  de  soufre,  4  p.  V»  ^^  silice,  et  des  traces  de  plomb 
et  d'argent. 

Ce  résidu ,  mélangé  avec  du  chlorure  de  sodium ,  puis  réduit  en 
poudre >  est  chauffé  dans  des  fours  à  réverbère  très-longs.  Sous  Fin- 
fluence  de  Toxygène  de  Tair ,  le  soufre  est  transformé  en  acide  sulfu- 
rîque,  qui  réagit  sur  le  chlorure  de  sodium  en  produisant  de  l'acide 
chlorhydrique,.  lequel  se  combine  au  fer,  au  cuivre  et  à  l'argent. 

Pendant  la  calcination^  une  partie  du  chlorure  de  cuivre  est  entraî- 
née avec  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  ;  on  le  recueille  en  faisant 
passer  le  mélange  gazeux,  à  la  sortie  du  four  à  réverbère ,  dans  une 
cheminée  à  condensation  contenant  du  coke  arrosé  par  un  courant 
d'eau. 

Le  grillage  élant  terminé^  on  retire  la  masse  du  four  à  réverbère  et 
on  la  jette,  après  refroidissement,  dans  des  cuves  où  on  la  fait  digérer 
avec  le  liquide  acide  provenant  de  la  cheminée  à  condensation. 

L'épuisement  se  fait  méthodiquement,  et  les  solutions  contenant 
les  chlorures  de  fer,  de  cuivre,  de  plomb,  d'argent,  ce  dernier  se 
dissolvant  dans  Feau  à  la  faveur  de  l'excès  de  sel  marin,  sont  préci- 
pitées par  des  débris  de  fer  ou  du  fer  en  éponge.  Le  fer  en  éponge  est 
préparé  par  calcination,  dans  des  fours  à  moufle,  avec  les  résidus 
d'oxyde  de  fer  et  de  la  houille. 

On  obtient  ainsi  du  cuivre  impur  de  cémentation. 

Pour  le  purifier,  on  le  lave,  puis  on  le  fond  dans  des  fours  à  réverbère  ; 
il  donne  alors  du  cuivre  noir,  lequel,  sous  l'influence  d'une  flamme 
oxydante ,  se  transforme  en  cuivre  rosette ,  que  l'on  fond  enfin  en 
lingots. 

La  plus  grande  partie  de  l'oxyde  de  fer  resté  insoluble  lo<'s  du  lessi* 
vage  est  presque  pure;  il  ne  contient  plus  que  quelques  centièmes 
de  silice;  aussi  est-il  employé,  soit  pour  former  les  soles  des  fours  à 
puddler,  soit  pour  la  production  de  la  fonte. 

(1)  Moniteur  scientifique  (juin  1871). 
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Séparatioii  4e  l*argeiit  et  4a  plomb  (1). 

On  sait  que  ropéralion  désignée  sous  le  nom  de  pattinsonage  a  pour 
bat  de  séparer  du  plomb ,  après  un  affinage  préalable ,  l'argent  qu'il 
renferme  toujours.  Elle  consiste  essentiellement  dans  la  mise  à  profit 
méthodique  de  cette  propriété  que  possède  tout  alliage  fondu  de  plomb 
et  d'argent^  d'abandonner  par  un  refroidissement  graduel  et  ménagé 
des  cristaux  de  plomb  pauvre  en  argent,  tandis  que  l'argent  se  con- 
centre dans  la  partie  Hquide. 

Le  procédé  suivant  tend  à  se  substituer  au  pattinsonage  comme  étant 
plus  rapide  et  plus  avantageux. 

On  traite  du  plomb  d'œuvre  argentifère  fondu  dans  des  chaudières 
de  fonte  par  du  zinc  fondu.  On  mélange  la  masse  au  moyen  d'agiia- 
leurs  mécaniques;  on  laisse  ensuite  reposer  et  refroidir  lentement. 
Dans  ces  circonstances,  le  zinc  s'empare  de  la  presque  totalité  de  l'ar- 
gent, du  cuivre,  de  Tor  et  de  l'arsenic  que  renfermait  le  plomb,  et  vient 
nager  à  la  surface  sous  la  forme  d'une  écume  qu'on  enlève  assez  faci- 
lement au  moyen  de  pelles  en  fer  en  forme  d'écu moires.  On  répète 
deux  ou  trois  fois  ce  traitement. 

Le  plomb  retient  1/2  p.  100  de  zinc  environ  qu'il  faut  lui  enlever. 
On  y  arrive  en  faisant  traverser  le  bain  de  plomb  chauffé  au  rouge  par 
un  courant  de  vapeur  d*eau  surchauffée.  Le  zinc  passe  à  l'état  d'oxyde 
et  est  entraîné^  par  le  courant  de  vapeur  et  de  gaz,  dans  de  grandes 
chambres  de  condensation  convenablement  disposées.  Le  plomb  ainsi 
obtenu  est  assez  pur  si  le  plomb  d'œuvre,  point  de  départ,  était  exempt 
d'antimoine. 

Les  écumes  de  zinc  contenant  l'argent  sont  rassemblées  et  fondues 
dans  une  chaudière;  elles  se  séparent  en  plomb  encore  un  peu  argen- 
tifère, que  Ton  ajoute  à  une  nouvelle  opération  de  plomb  d'œuvre  et 
et  en  écumes  de  zinc  plus  riches  en  argent.  Ces  écumes  enrichies  sont 
traitées  par  la  vapeur  d*eau  surchauffée ,  à  une  température  voisine 
du  rouge.  Le  zinc  s'oxyde  et  il  se  sépare  du  plomb  contenant  de  1  à 
2  p.  100  d'argent,  qu'on  passe  à  la  coupellation. 

Sur  la  nitroglycérine  el  les  direrses  dynamites, 
par  HM.  €h.  «IRARD,  A.  IHIiliOT  et  G.  VOGT. 

Les  auteurs  ont  suivi  d'abord  les  procédésde  fabrication  indiqués  par 
MM.  E.  Kopp  et  Nobel. 
On  traite  la  glycérine  marquant  30<»  B.  par  six  fois  son  poids  d'un 

(1)  Moniteur  iàentifique  (Jain  1871). 
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mélange  formé  de  1  partie  d'acide  nitrique  à  48  ou  SO®  et  de  2  parties 
d'acide  sulfurique  à  66°. 

Les  acides  étant  placés  daus  un  yase  refroidi  par  Teau  à  48*  G.,  on 
y  laisse  tomber  la  glycérine  en  réglant  Técoulement  de  teHe  façon  que 
la  température  ne  dépasse]  pas  25<*  C.  De  plus,  on  doit  agiter  constam- 
ment le  liquide  pour  qu'une  forte  proportion  de  glycérine  ne  se  trouye 
pas  brusquement  en  présence  de  l'acide  nitrique  (i). 

Toutes  ces  précautions  sont  indispensables  pour  prévenir  les  6xplo« 
sions.  Il  est  également  nécessaire  d'employer  des  acides  an  titré  indi- 
qué ci-dessus.  La  totalité  de  la  glycérine  étant  ajoutée  dans  les  acideS| 
on  verse  le  mélange  dans  six  fois  son  poids  d'eau  ;  la  nitroglycérine  se 
sépare  alors  sous  forme  d'un  liquide  sirupeux  et  légèrement  opalin. 
On  la  lave  à  deux  reprises  différentes  avec  de  l'eau^  puis  avec  une  solu- 
tion alcaline,  et  on  termine  l'opération  par  un  dernier  lavage  à  l'eau. 
Par  ce  procédé,  100  grammes  de  glycérine  ont  donné  430  grammei 
de  nitroglycérine. 

Le  rendement  a  été  encore  augmenté  en  employant  une  proportion 
plus  grande  d'acide  nitrique^  sur  les  conseils  de  M.  Berthelot. 

En  faisant  agir  3  p.  d'acide  nitrique  et  3  p.  d'acide  sulfurique  sur 
1  p.  de  glycérine,  on  obtient  1,75  de  nitroglycérine,  ce  qui  représente 
es  5/7  du  rendement  théorique.  La  densité  de  la  nitroglycérine  ainsi 
préparée  est  de  1,60  à  13'»  C. 

Ou  doit  la  dessécher  à  l'aide  du  carbonate  de  potassium,  le  cblo- 

ure  de  calcium  produisant  un  dégagement  de  chlore.  Soumise  à  une 

température  de  —  20*  pendant  plusieurs  heures,  la  nitroglycérine  ne 

cristallise  pas;  elle  ne  doit,  à  cause  de  sa  viscosité,  se  solidifier  que  par 

un  froid  très-prolongé. 

Fabrication  industrielle,  —  Pour  éviter  les  dangers  que  présente  It 
fabrication  en  grand  de  la  nitroglycérine^  les  auteurs  ont  dû  recourir 
an  procédé  suivant  qui  résumo,  à  quelques  modifications  près,  ceux  qui 
ont  été  employés  depuis  quelques  années  en  Allemagne  et  en  Suède. 

Les  ateliers  de  production  sont  subdivisés  autant  que  possible^  et 
sont  séparés  les  uns  des  autres  par  une  distance  de  50  mètres  envi- 
ron. Ils  sont  en  plein  air  et  abrités  par  un  toit  léger  recouvert  en  papier 
bitumé.  On  leur  donne  la  forme  circulaire;  le  sol  est  formé  de  plan- 
Ci)  Une  expérience  qui  se  fait  depuis  longtemps  au  cours  de  M.  Warti,  COH 
Blste  à  mélanger,  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  l'acide  nitrique  et  radde  id- 
/urique,  et  à  y  ajouter  d'un  coup  la  glycérine.  On  ferme  alors  le  tube  avec  m 
morceau  de  caoutchouc  que  Ton  maintient  avec  le  pouce  et  Ton  agite  fortemant.  ' 
Si  le  tube  a'échauffe  trop,  il  suffit  de  le  plonger  dans  une  terrine  d'eau*  Apièi 
quelques  minutes,  on  verse  le  mélange  dans  de  l'eau  et  la  nitroglycérine  se  sé- 
pare. 
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dbtes  légèrement  incHnées  du  centre  à  la  circonférence;  un  courant 
d*eaa  coule  constamment  afin  d*entratner  au  dehors  la  nitroglycérine 
qui  pourrait  se  répandre  sur  le  sol  et  s'y  accumuler. 

Autour  de  la  poutre  qui  supporte  le  toit,  sont  rangés  circulairement 
six  baquets  dans  lesquels  sont  placés  des  cylindres  de  Yerre,  de  grès 
on  de  Ibnte.  Ce  métal,  n'étant  pas  attaqué  par  le  mélange  d'acides 
sulfurique  et  nitrique  très-concentrés,  convient  parfaitement  pour  cet 
usage. 

A  la  partie  supérieure  des  cylindres  se  trouve  une  rainure  remplie 
d'eau  qui  permet  de  fledre  un  joint  hydraulique  entre  l'appareil  et  son 
eouTorde. 

Ce  dernier  est  ûxe  et  percé  de  plusieurs  tubulures  qui  permettent 
4'inlroduire  dans  le  cylindre  : 

!•  Un  tube  amenant  au  fond  do  l'appareil  un  courant  d'air  destiné 
à  agiter  le  liquide  en  lui  donnant  un  mouvement  de  rotation,  ou  bien 
nn  agitateur  mu  mécaniquement; 

2"  Un  tube  en  S  muni  d'un  robinet  et  par  lequel  on  laisse  couler  la 
glycérine  qui  est  contenue  dans  un  réservoir  supérieur; 

30  Un  gros  tuyau  servant  de  cheminée  et  permettant  l'élimination 
des  Tapeurs  acides  et  nitroglycériques  qui  causent  aux  opérateurs  de 
violentes  céphalalgies  ; 

4*  Un  thermomètre  à  alcool. 

Un.  levier,  prenant  son  point  d'appui  sur  le  bord  du  baquet,  se  fixe 
aa  cylindre  et  permet,  après  avoir  relevé  le  thermomètre  et  le  tube 
qui  amène  l'air,  d'abaisser  l'appareil  au-dessous  de  son  couvercle,  et 
de  verser  son  contenu  dans  l'eau  qui  a  servi  à  le  refroidir. 

La  cuve  elle-même  est  percée  de  plusieurs  trous  fermés  par  des 
bouchons  et  destinés  aux  décantations. 

Les  lavages  se  font  au  moyen  d'un  courant  d'eau  amené  au  fond  de 
la  cuve  par  un  tube  terminé  par  une  pomme  d'arrosoir.  Chaque  opé- 
ration ne  doit  porter  que  sur  5(H)  grammes  de  glycérine,  et  un  seul 
homme  peut  facilement  surveiller  ses  appareils. 

Dynoimïe.  —  On  donne  ce  nom  au  mélange  de  nitroglycérine  et  de 
diverses  matières  solides,  pulvérulentes  et  poreuses. 

Incorporée  avec  ces  matières  inertes,  la  nitroglycérine  offre  beau- 
coup moins  de  danger  dans  son  emploi  et  surtout  dans  son  transport. 

On  se  sert  en  Allemagne  d'une  espèce  de  silice  poreuse  appelée  £»é- 
idguhr.  Cette  silice  s'extrait  d'Oberiohe  en  Hanovre;  elle  provient 
d'une  variété  d'algues.  Le  mélange  se  fait  à  75  de  nitroglycérine  pour 
25  de  silice. 
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On  triture  la  matière  sècbe  arrosée  de  nitroglycérine  sur  des  tables 
en  bois  à  Taide  de  spatules  de  même  nature. 

N'ayant  pas  cette  substance  à  notre  disposition^  nous  avons  dû  son- 
ger à  la  remplacer  par  d'autres  jouissant  de  propriétés  aaalogneSi 
telles  que  silice  ordinaire,  alumine,  brique  pulvérisée,  etc.  ' 

Pour  nous  rendre  compte  de  la  résistance  à  l'explosion  de  ces  diffé- 
rentes dynamites,  nous  les  avons  soumises  au  cboc. 

Nous  nous  sommes  servis  pour  nos  essais  d'un  petit  marteau-pilon 
guidé  par  des  fils  de  fer  et  tombant  sur  une  enclume  en  acier.  La  dy- 
namite à  expérimenter  était  placée  dans  un  petit  sac  formé  d'une 
feuille  de  papier  repliée  sur  elle-même,  destinée  à  éviter  les  projec- 
tions. La  surface  de  choc  était  de  2  centimèmes  carrés. 

Tous  ces  mélanges  éclatent,  les  hauteurs  étant  les  mêmes,  avec  un 
poids  de  2^*^*, 470,  excepté  ceux  faits  avec  le  sucre,  Thuile  et  Falcool 
méthylique. 

Toutefois,  la  chute  du  poids  étant  de  1  mètre,  les  mélanges  de  si- 
lice, gaise  et  surtout  alumine  exigent  deux  coups  pour  éclater. 

Les  auteurs  ont  essayé  d'autres  matières  explosibles  pour  pouvoir 
établir  une  comparaison  sur  la  sécurité  que  présente  remploi  de  ces 
différentes  matières. 

Ils  ont  aussi  constaté  que  le  coton-poudre  et  le  fuimi-papier  des  pho- 
tographes, comprimés,  ne  résistent  pas  quand  le  poids  tombe  de  0",50; 
la  poudre  blanche  éclate  sous  la  chute  de  i  mèt.^  la  poudre  au  sulfure 
d'antimoine  sous  0m^50.  La  poudre  de  chasse  n'éclate  dans  aucun  cas. 

Il  résulte  de  l'ensemble  de  ces  expériences:  !<>  Que  les  matières 
à  employer  pour  obtenir  de  bonnes  dynamites,  sont  le  tripolî,  le  kao- 
lin, la  silice,  l'alumine  et  surtout  le  sucre;  ce  dernier  permet  en  on* 
tre  de  séparer,  si  on  le  désire,  la  nitroglycérine  en  ajoutant  de  l'eau 
au  mélange  ; 

2°  Que  dans  une  dynamite  la  proportion  d'une  même  matière  inerte, 
silice  par  exemple,  variant  par  rapport  à  celle  de  la  nitroglycérine,  la 
stabilité  semble  rester  la  même  ; 

^^  Que  les  dynamites  laissées  longuement  à  l'air  libre  paraissent 
s'appauvrir  en  nitroglycérine  et  devenir,  par  cela  même,  inactives. 

Mordant  pour  teindre  le  eoton  en  bleu  d'aniline  «olnble, 
par  mi.  BIQT  et  THIRAVEiT,  teinturiers  à  Saint-Etienne  (1). 

Ces  messieurs  emploient  le  chlorure  et  l'acétate  de  zinc  comme  mor- 
dants du  bleu  soluble  d'aniline  pour  le  coton. 

(1)  Brevet  pris  le  18  novembre  1869.  N**  87,800. 
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Les  tissus  ou  les  fils,  d'une  blancheur  irréprochable,  bien  savonnés 
et  rincés  à  l'eau^  sont  immergés  dans  un  bain  contenant  une  solution 
de  chlorure  ou  d'acétate  de  zinc  marquant  2^  au  pèse-sel  Baume.  On 
les  y  laisse  plusieurs  heures, pendant  lesquelles  on  les  Kze  deux  ou 
trois  fois,  après  quoi  les  fils  sont  chevillés  et  les  étoffes  essorées  sans 
être  lavées. 

ÛQ  procède  alors  à  la  teinture.  Le  bleu  d'aniline  est  dissous  dans 
l'eau  chaude;  la  dissolution  filtrée  est  versée  dans  des  bacs  contenant 
de  l'eau  chauffée  à  50  ou  60*^,  mélangée  d'une  petite  quantité  d'un  des 
deux  sels  de  zinc  indiqués,  et  l'on  plonge  les  étoffes  ou  les  fils  dans  le 
hain  de  teinture  ainsi  composé.  On  élève  lentement  la  température 
jusqu'à  100%  tout  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de  nouvelles  quanti- 
tés de  la  dissolution  colorante  pour  faire  monter  la  nuauce.  Lorsqu'on 
est  arrivé  à  la  nuance  désirée^  on  sort  les  étoffes  ou  les  fils  pour  les 
repasser  dans  un  dernier  bain  contenant  du  chlorure  de  zinc  m  ar- 
quant 1®  B.  et  chauffé  à  50  ou  60^,  après  quoi  on  les  lave  à  l'eau  pure. 

Il  faut  avoir  soin  de  n'employer  que  des  sels  de  zinc  exempts  de  fer, 
afin  de  ne  pas  ternir  l'éclat  de  la  couleur. 

Teinlnre  an  vert  à  l'iode,  par  M.  MERZ  (1). 

D'après  l'auteur^  le  coton  et  la  laine  peuvent  se  teindre  fortement  à 
l'aide  du  vert  à  l'iode ,  quand  auparavant  on  mordance  ces  tissus  à 
l'oxyde  d'étain.  Pour  le  coton,  on  le  traite  par  un  bain  de  sel  d'étain^ 
puis  par  une  solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque;  pour  la  laine, 
on  emploie  une  solution  de  chlorure  d'étain.  On  lave  alors  les  tissus, 
on  les  plonge  pendant  quelques  heures  dans  un  bain  au  sumac,  puis 
enfin  dans  le  bain  contenant  le  vert  à  l'iode. 

Merdanf  pour  teindre  la  laine  en  Tert  d'aniline  à.  l'iode. 

En  modifiant  légèrement  le  procédé  ci-dessus  indiqué,  MM.  Biot  et 
Thirault  l'ont  appliqué  à  la  teinture  de  la  laine  en  vert  à  l'iode. 

La  laine  est  mise  dans  le  bain  contenant  la  dissolution  de  chlorure 
de  linc  marquant  2®  au  pèse-sel  Baume  et  portée  à  l'ébuUition.  A  la 
sortie  de  ce  bain,  elle  est  plongée  dans  une  solution  chaude  de  tannin 
ou  de  noix  de  galle. 

Au  sortir  de  ce  second  bain,  la  laine  est  passée  dans  le  bain  de  tein- 
ture contenant  le  vert  à  l'iode  et  préparé  comme  il  a  été  dit  ci-dessus^ 
avec  cette  différence  qu'il  contenait,  en  outre,  une  certaine  quantité 

(1)  Dingler'i  PoiyU  Journ,^  t.  cxcvui,  p.[04« 
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de  tannin  ou  d'une  solution  de  noix  de  galle.  Un  lavage  tennine  l'o- 
pération. 

On  doit  éviter  les  ustensiles  en  cuivre  et  se  servir  de  vases  en  fonte 
émaillée. 

If  ouTelles  matières  eolorantes  extraites  de  la  métliyldi]^éiiyl»- 

mine,  par  M.  €.  BABDY  (1). 

La  base  de  ces  couleurs  est  la  méthyldiphônylamine. 

On  obtient  cette  substance  par  l'action  de  l'alcool  métbylique,  on 
d*une  de  ses  combinaisons  qui  puisse  donner  lieu  à  des  substitutioDS, 
sur  la  [diphénylamine  ou  ses  sels.  Suivant  les  substances  employées, 
les  conditions  de  la  réaction  sont  différentes.  La  dipbénylamine  réagit 
déjà,  à  iOO®  sous  pression  sur  Tiodure  de  métbyle.  L'iodbydrate  ainsi 
obtenu  est  cristallisé. 

On  met  la  base  en  liberté  par  un  alcali. 

Le  chlorhydrate  de  dipbénylamiDe  ne  réagit  que  vers  250-300*>  et 
sous  pression  sur  l'alcool  métbylique. 

Quel  que  soit  le  procédé  employé,  la  base  obtenue  se  précipite  sous 
la  forme  d'un  liquide  buileux,  même  à  0°;  son  point  d'ébuUition  est 
environ  le  môme  que  celui  de  la  dipbénylamine. 

Elle  est  facile  à  distinguer  de  la  dipbénylamine:  par  l'acide  nitrique 
la  méthyl-dipbénylamine  devient  d'un  rouge  analogue  au  pennanga- 
nate  de  potasse,  tandis  que  la  diphénylamine  devient  bleue. 

Sous  l'influence  des  agenfs  deshydrogénants^  la  méthyl-diphényla- 
mîne  donne  facilement  des  matières  colorantes. 

On  obtient  une  matière  bleue  ou  violette  par  l'action  des  agents 
suivants  : 

L'acide  arsénîque,  les  nitrates  métalliques,  les  chlorures,  les  bro- 
mures^ les  ioduresj  l'iode,  le  chlorate  de  potasse^  le  sesquichlorure  de 
carbone,  le  chloral,  l'acide  picrique,  etc.,  etc. 

Le  percblorure  de  fer,  en  agissant  sur  cette  base,  donne  une  ma* 
tière  résineuse  rouge-brun,  dont  la  solntion  alcoolique  est  d'un  beau 
bleu. 

Le  mélange  de  1  partie  de  méthyldipbénylamine  0,5  d'adde  et  de 
2  parties  de  chlorate  de  potasse,  chauffé  d'abord  à  60*,  puis  de  fOOi 
120%  donne  un  produit  brun  très-colorant. 

La  méthyldipbénylamine  et  le  sesquichlorure  de  carbone,  chaaflés  & 
190-200^^,  donnent  une  matière  résineuse  qui^  dissoute  dans  Talcool, 
possède  une  couleur  violette. 

(1)  DiDgler's  Polyt,  Journ,  (novembre  1870),  p.  358.  Brevet  français a«  98,718. 
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TeiBtare  de«  fiU  de  eoton  par  les  eouleurii  d'aniline, 

d'après  M.  H.  KIVAB  (1). 

On  dissout  1  kîl.  5  d'acétate  de  plomb. dans  12  kil.  d'eau  chaude  et 
on  y  vjoute  1  kil.  5  de  potasse  fdissoute  dans  12  kilog.  d'eau,  et  enfin 
3  kilog.  d'alun  dissou£  dans  20  kilog.  d'eau. 

On  plonge  dans  ce  bain  étendu  10  kilog.  de  fils;  on  les  y  laisse 
12  heures. 

On  cheville  les  fils  avec  soin  et  on  les  met  pendant  une  heure  dans 
un  hain  de  chlorure  d'étain;  on  lave  à  l'eau  pure. 

On  passe  ensuite  au  bain  de  teinture,  qu'on  chauffe  jusqu'à  ébulli- 
lion.  Après  quelques  minutes  d'ébullitîon  on  enlève  les  fils,  on  lave  et 
on  sèche  (2). 

Baaea  erganlqnes  propres  à  la  prodaetion  de  matières  colorantes, 
pur  Mil.  Ch.  BARDY  et  I^.  DCliART  (3). 

«  Notre  procédé  repose  sur  la  propriété  que  possèdent  les  combioai- 
Bons  des  acides  polybasiques  avec  les  phénols ,  notamment  des  acides 
Bulfnriqae  et  phosphorique,  de  réagir  sur  les  alcaloïdes  en  s'y  combi- 
nant intégralement,  et  de  donner  naissance  à  des  alcaloïdes  nouveaux, 
renfermant  dans  leur  molécule  l'alcaloïde  primitif,  augmenté  du  ra- 
dical du  phénol  employé. 

«  C'est  ainsi  qu'en  faisant  réagir  un  sulfophénate  minéral  ou  orga- 
nique C*«H50.S03,S03MO  (4)  sur  l'aniline,  on  obtient  la  diphényla- 
mine  : 

C4«H50.S03S03MO+C<2H7Az=C2*H"AzS03.HO+SO«MO; 

avec  un  sulfophénate  et  la  naphtylamine^la  phényle-naphty lamine;  avec 
un  sulfonaphtolate  (phénol  naphtylique)  et  l'aniline,  la  naphtylani- 
line;  avec  un  sulfonaphtolate  et  la  naphtylamine^  la  dinaphtylamine. 

«  Ce  genre  de  réaction  peut  s'étendre  à  tous  les  alcaloïdes  et  à  tous 
les  phénols  que  l'on  obtient  facilement  par  une  méthode  scientifique 
connue  (5). 

«C'est  donc  un  procédé  susceptible  d'une  grande  généralité,  permet- 
tant d'obtenir  à  volonté  un  grand  nombre  d'alcaloïdes  nouveaux,  qui, 
4e  plus ,  offrent  l'avantage  de  présenter  des  cas  d'isomérie  variés, 

(1)  Diogler'g  Polyi.  Joum,^  décembre  1870,  p.  k^2, 

(2)  Brevet  bavarois,  mai  1867.—  Ce  procédé  est  employé  depuis  longtemps  en 
teintare. 

(3)  Brevet  n»  89,672  (copie  textuelle). 

(4)  C=6;  S=16;0=8. 

(9)  Wmis;  Keknlé;  Dasart.  —  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  752  (1807). 
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de  tannin  ou  d'une  solution  de  noix  de  galle.  Un  lavage  termine  l'o- 
pération. 

On  doit  éviter  les  ustensiles  en  cuivre  et  se  servir  de  vases  en  fonte 
émailiée. 

IVouTelles  matières  eolorantes  extraites  de  la  métliyl4i|Aéiiyl»- 

mine,  par  M.  €.  BABDY  (1). 

La  base  de  ces  couleurs  est  la  méthyidiphônylamine. 

On  obtient  cette  substance  par  l'action  de  Talcool  méthylique,  on 
d'une  de  ses  combinaisons  qui  puisse  donner  lieu  à  des  substitutions, 
sur  la  [diphénylamine  ou  ses  sels.  Suivant  les  substances  eoiployées, 
les  conditions  de  la  réaction  sont  différentes.  La  diphénylamine  réagit 
déjà  à  iOO*"  sous  pression  sur  l'iodure  de  métbyle.  L'iodbydrate  ainsi 
obtenu  est  cristallisé. 

On  met  la  base  en  liberté  par  un  alcali* 

Le  chlorhydrate  de  dipbénylamiDe  ne  réagit  que  vers  250-300*,  et 
sous  pression  sur  Talcool  méthylique. 

Quel  que  soit  le  procédé  employé,  la  base  obtenue  se  précipite  sous 
la  forme  d'un  liquide  huileux,  même  à  0"^;  son  point  d'ébullition  est 
environ  le  môme  que  celui  de  la  diphénylamine. 

Elle  est  facile  à  distinguer  de  la  diphénylamine:  par  l'acide  nitrique 
la  méthyl-diphénylamine  devient  d'un  rouge  analogue  au  permanga- 
nate de  potasse,  tandis  que  la  diphénylamine  devient  bleue. 

Sous  l'influence  des  agents  deshydrogénants^  la  méthyl-diphényla- 
mine donne  facilement  des  matières  colorantes. 

On  obtient  une  matière  bleue  ou  violette  par  l'action  des  agents 
suivants  : 

L'acide  arscjnique,  les  nitrates  métalliques,  les  cblomres,  les  bro- 
mures^  les  iodures,  l'iode,  le  chlorate  de  potasse^  le  sesquichlorure  de 
carbone,  le  chloral,  l'acide  picrique,  etc.,  etc. 

Le  perchlorure  de  fer^  en  agissant  sur  cette  basCj  donne  une  01a- 
tière  résineuse  rouge-brun,  dont  la  solntion  alcoolique  est  d^ua  beau 
bleu. 

Le  mélange  de  1  partie  de  méthyldiphénylamine  0,5  d'adde  et  de 
2  parties  de  chlorate  de  potasse,  chauffé  d'abord  à  60*,  puis  de  fOOi 
i20%  donne  un  produit  brun  très-coloranf. 

La  méthyldiphénylamine  et  le  sesquichlorure  de  carbone,  cbaaflés  & 
190-200^,  donnent  une  matière  résineuse  qui^  dissoute  dans  Falcodi 
possède  une  couleur  violette. 

(1)  DiDgler's  Polyt,  Journ.  (novembre  1870),  p.  358.  Brevet  français n*  M,7i8. 
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TeiBlnre  àem  ûim  de  coton  par  les  eouleurs  d'aniline, 

d'après  m.  H.  KIVAB  (i). 

On  dissout  1  kil.  5  d'acétate  de  plomb  dans  12  kil.  d'eau  chaude  et 
on  y  «joute  1  kil.  5  de  potasse  f dissoute  dans  12  kilog.  d'eau,  et  enfin 
3  kilog.  d'alun  dissous  dans  20  kilog.  d'eau. 

On  plonge  dans  ce  bain  étendu  10  kilog.  de  fils;  on  les  y  laisse 
12  heures. 

On  cheville  les  fils  avec  soin  et  on  les  met  pendant  une  heure  dans 
un  bain  de  chlorure  d'étain;  on  lave  à  l'eau  pure. 

On  passe  ensuite  au  bain  de  teinture^  qu'on  chauffe  jusqu'à  ébulli- 
tion*  Après  quelques  minutes  d'ébullition  on  enlève  les  fils,  on  lave  et 
on  sèche  (2). 

Baoeo  organiques  propres  à  la  prodoetion  de  matières  colorantes, 
pur  Mil.  Ch.  BARDY  et  li.  BCliART  (3). 

«  Notre  procédé  repose  sur  la  propriété  que  possèdent  les  combioai- 
Bons  des  acides  polybasiques  avec  les  phénols ,  notamment  des  acides 
Bulfnriqae  et  phosphorique,  de  réagir  sur  les  alcaloïdes  en  s'y  combi- 
nant intégralement,  et  de  donner  naissance  à  des  alcaloïdes  nouveaux, 
renfermant  dans  leur  molécule  l'alcaloïde  primitif,  augmenté  du  ra- 
dical du  phénol  employé. 

«  C'est  ainsi  qu'en  faisant  réagir  un  sulfophénate  minéral  ou  orga- 
nique C*«H50.S03,S03MO  (4)  sur  l'aniline,  on  obtient  la  diphényla- 
mine: 

C4«HîK).S03S03MO+C«2H7Az=C2*H"AzS03.HO+S03MO; 

avec  un  sulfophénate  et  la  naphtylamine^  la  phényle-naphty lamine;  avec 
un  sulfonaphtolate  (phénol  naphtylique)  et  l'aniline,  la  napbtylani- 
line;  avec  un  sulfonaphtolate  et  la  napbtylamine^  la  dînaphtylamine. 

«  Ce  genre  de  réaction  peut  s'étendre  à  tous  les  alcaloïdes  et  à  tous 
les  phénols  que  l'on  obtient  facilement  par  une  méthode  scientifique 
connue  (5). 

«C'est  donc  un  procédé  susceptible  d'une  grande  généralité, permet- 
tant d'obtenir  à  volonté  un  grand  nombre  d'alcaloïdes  nouveaux,  qui, 
4e  plus ,  offrent  l'avantage  de  présenter  des  cas  d'isomérie  variés, 

(1)  Dingler'g  Polyi.  Joum,^  décembre  1870,  p.  li^2, 

(2)  Brevet  bavarois,  mai  1867.—  Ce  procédé  est  employé  depuis  longtemps  en 
teinture. 

(3)  Brevet  n»  89,672  (copie  textuelle). 

(4)  C=6;  S=16;  0=8. 

(5)  Warto;  Keknlés  Dusart.  —  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  752  (1807). 
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comme  les  exemples  citds  en  font  preuve ,  et  dont  il  est  passible  de 
déterminer  par  avance  le  groupement  moléculaire ,  ce  qui,  au  point 
de  vue  de  la  préparation  des  couleurs,  est  d'un  intérêt  considé* 
rable. 

ft  Le  mode  opératoire  est  des  plus  simples  :  il  consiste  t  chauffer  la 
combinaison  des  phénols  avec  les  acides,  en  présence  d'un  excès  de  Tal- 
caloïde  qu*on  veut  faire  entrer  en  réaction,  sous  pression,  quand  l'al- 
caloïde employé  est  d'une  certaine  volatilité,  à  la  pression  ordi* 
naire,  quand  sa  volatilité  est  plus  faible  et  que  ses  affinités  sont  puis- 

sautes. 

(f  Ainsi,  le  sulfophénate  réagit  sur  l'aniline  en  donnant  de  la  diphé- 
nylamine  à  une  température  de  220  à  230®,  et  le  sulfonaphtolate  et  la 
naphtylamine  à  une  température  de  140' à  150®.  La  températnre 
pourra  donc  varier  avec  chaque  substance  mise  en  réaction. 

0  En  résumé,  nous  réclamous  comme  notre  propriété  la  préparation 
des  alcaloïdes  à  radical  multiple  ou  conjugué  par  la  réaction  sur  les 
alcaloïdes  des  substances  obtenues  par  l'action  des  acides  polybasiques 
sur  les  phénols  de  toute  origine.  > 

matière  colorante  Terte, 
par  nm.  POIBRIEB,   BABBY   et  I^AIITH  (l). 

On  obtient  cette  matière,  dite  vert  de  Paris,  par  l'action  de  sub- 
stances oxydantes,  telles  que  :  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  l'acide  ni- 
trique et  les  nitrates,  les  chlorates,  etc.,  sur  la  benzyl-  ou  la  dibenijla- 
niline,  la  tolyl-  ou  la  dilolyl-aniline,  la  benzyl-  ou  la  dibenzyl-toloi- 
dine,  la  tolyl-  ou  la  ditolyl-toluidine,  ou  leurs  mélanges. 

Préparation  des  monamines  tertiaires  et  des  coalenrs 

qui  en  dérivent, 

par  JÊÊHÊ.  A.-€.    QIBABB  et  Q.-E.-C.  BE  liAIBE   (S). 

Cette  patente  consiste  dans  la  préparation  de  nouvelles  substances 
incolores,  que  l'on  obtient  par  l'action  de  radicaux  alcooliques,  de  la 
série  aromatique,  tels  que  benzyle,  tolyle,  etc.,  sur  les  monamînes 
secondaires,  telles  que  la  méthylaniline^  la  méthyltoluidine,  la  diphé* 
nylamine,  la  ditoluylamine,  ou  leurs  homologues. 

En  second  lieu,  le  but  de  la  préparation  de  ces  corps  est  de  les 
transformer  par  les  oxydants  en  matières  colorantes. 

(1)  Dingler's  Polyt,  Journ.,  t.  cxcviii,  p*  04* 

(2)  DiDgler's  Polyt,  Jaum.^  t.  cxcvnO  P-  94.  Patente  du  18  décembre  1809. 
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IVMiYeUe  malière  eolorante,  par  M.  Th.  REISSIQ  (1}. 

L'invention  repose  sur  la  préparation  d'une  nouvelle  combinaison 
amidée  Ju  phénol  qui,  déposée  sur  le  (issu  et  oxydée  convenablement, 
donne  différentes  nuances  du  brun  au  noir. 

La  combinaison  amidée  se  prépare  en  traitant  le  binitropbénol  par 
l'hydrogène  naissant. 

Purifieation  da   tannin,  par  M,  J.  DEUVZ  (2)/ 

Pour  débarrasser  le  tannin  commercial  de  Todeur  particulière  qui 
lui  est  donnée  par  une  matière  résineuse  verte,  on  le  dissout  daqs 
deux  fois  son  poids  d'eau  chaude.  La  solution  étant  introduite  dans 
un  flacon,  pour  6  parties  de  tannin  on  ajoute  de  1/2  à  1  partie  d'étber 
et  on  agite  fortement. 

Le  mélange  est  verdâtre  et  trouble;  après  quelques  heures  la  ma- 
tière colorante  se  coagule  et  se  précipite.  On  filtre  alors. 

On  a  ainsi  une  solution  de  tannin  très- limpide  et  inodore. 

TraitcnMBl  de«  eaux  de  laTages  de  la  garanee  dans  la  fabrication 
de  la  garancine,  par   M.  PERIVOD  (3). 

Pour  extraire  la  garancine,  on  traite^  dans  les  environs  d'Avignon, 
la  garance  en  poudre  par  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau  à  l'ébullition. 
Le  produit  est  ensuite  soumis  à  des  lavages  méthodiques,  afin  d'enle- 
ver à  la  garance  les  matières  solubles  et  l'excès  d'acide  sulfurique. 

Ces  eaux,  qui  sont  généralement  rejetées  dans  les  cours  d'eau^  con- 
tiennent une  assez  grande  quantité  d'acide  sulfurique^  de  sulfate  de 
chaux,  un  dérivé  pectique,  de  l'acide  oxalique  et  un  peu  de  matière 
colorante.  La  fabrication  de  la  garancine  s'étant  très-développée 
dans  ces  derniers  temps^  il  en  est  résulté  des  accidents,  au  point  de  vue 
hygiénique.  cTu  arrive  à  les  faire  disparaître  en  neutralisant  ces 
eaux  par  la  chaux  et  les  laissant  déposer  avant  de  les  rejeter  dans  les 
rivières. 

A  cet  effet  on  a  établi  dans  le  sol,  à  côté  l'un  de  l'autre,  deux  grands 
bassins  en  briques  de  9°^  de  long  sur  4*^  de  large  et  l"*  10  de  hauteur, 
et  munis  de  robinets  placés  à  une  distance  de  0"  30*^  du  fond. 

Toutes  les  eaux  de  lavages  sont  dirigées  alternativement  dans  ces 

(1)  Dingler's  Polyt  Journ.^  t.  cxcvni,  p.  9li, 

(2)  Dingler*8  Poiyl,  Joum.,  t.  Gxcvni,  p.  96. 

(3)  Bulletin  de  la  Soc.  industr.  de  MtUàouse  (août  1870). 
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bassins,  où  elles  sont  neutralisées  par  un  léger  excès  d'hydrate  de 
chaux  ^  ce  qui  se  reconnaît  facilement  à  la  coloration  rouge  clair 
qu'elles  prennent  et  à  la  formation  d'un  précipité  -violet  trëa-abon- 
dant.  La  masse  est  abandonnée  pendant  deux  ou  quatre  heures  au 
repos.  Au  bout  de  ce  temps  le  précipité  calcique  s'est  déposé  ,  et  l'ean 
qui  surnage,  quoique  encore  légèrement  colorée  en  jaune  rougeAtre, 
peut  être  déversée  dans  les  cours  d'eau  sans  inconvénient.  Cette  opé- 
ration se  fait  en  ouvrant  les  robinets  placés  à  la  partie  inférieure  des 
bassins.  Ce  traitement  par  la  chaux  est  répété  méthodiquement  et  al- 
ternativement dans  les  deux  bassins  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  calcaire  ait 
atteint  la  hauteur  des  robinets  de  décantation.  On  enlève  alors  le  dé- 
pôt à  l'aide  d'une  pompe  et  on  le  traite  dans  de  grands  réservoirs  par 
l'eau  acidulée  d'acide  sulfurique  ou  cblorhydrique.  On  peut  même 
employer  avantageusement  une  partie  des  premières  eaux  acides  pro* 
venant  du  traitement  de  la  garance,  en  ayant  soin  de  s'assurer  que  la 
liqueur  soit  acide. 

Après  douze  heures  de  repos,  on  décante  le  liquide  (f  ],  on  recueille 
le  précipité  sur  un  filtre  de  laine.  Ce  précipité  est  composé  de  sulfate 
et  d'oxalate  de  chaux,  et  d'une  petite  quantité  de  matière  colorante. 
On  le  traite  alors  par  la  quantité  d'acide  sulfurique  correspondant  à 
l'oxalate  de  chaux ,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  fait  bouillir  la  liqueur  à 
décanter;  après  filtration  et  concentration  dans  une  chaudière  en 
plomb,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  l'acide  oxalique  cristal- 
lisé, que  l'on  achève  de  purifier  par  cristallisations  successives. 

La  matière  pâteuse  restée  sur  le  filtre  est  soumise  à  des  lavages  suc- 
cessifs à  l'eau  acidulée,  de  manière  à  lui  enlever  la  plus  grande  quan- 
tité de  sulfate  de  chaux;  il  ne  reste  plus  sur  le  filtre  qu'une  matière 
brune  qui  renferme  la  matière  colorante.  Cette  matière  purifiée  donne 
des  nuances  d'une  grande  pureté,  semblables  à  celles  que  donne  Fa- 
lizarîne.  ^ 

Coiuiervatioii  des  viMidefl  •(  iiiAtières  nmïfmmttm, 

par  M.  PEIiOVaSE  (2). 

On  introduit  et  on  abandonne  pendant  un  certain  temps  de  la  viande 
fraîche^  débitée  en  morceaux  convenables^  dans  un  appareil  pouvant 
recevoir  un  courant  de  gaz  oxyde  de  carbone  sous  une  pression  va- 

(1)  Ce  liquide  est  dirigé  dans  un  réservoir  spécial  où  il  est  additionné  d'on 
excès  de  chaux.  Les  eaux  sont  rejetées  dans  les  cours  d'eaa,  le  précipité  calcaire 
peut  être  employé  comme  eograîa  à  la  cnltore  de  la  garance* 

(2}  Brevet  pris  le  21  octolare  1879.^  N«  00,487. 
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riable.  On  la  soumet  ensuite  à  une  dessiccation  dans  un  courant  d'air 
lec.  de  manière  &  Ini  enlever  toute  trace  d'humidité. 

Dans  cet  état  elle  peut  être  emballée  dans  des  caisses  hermétique- 
ment fermées,  de  manière  à  la  préserver  complètement  de  toute  humi- 
dité. Cette  partie  du  procédé  présente^  au  point  de  vue  pratique ,  de 
•grandes  difficultés.  On  arrive ,  d'après  l'auteur,  à  y  remédier  en  im* 
prégnant  superficiellement  la  viande  d'un  agent  antiseptique,  après 
le  contact  avec  l'oxyde  de  carbone,  et  en  la  soumettant  ensuite  &  un 
courant  d'air  sec 

CoMservefl  slîiMaïuarMy  par  H.  DECIDAT  (1). 

Ce  procédé  trèsHsiniple  consiste  à  plonger  pendant  quelques  jours 
les  matières  alimentaires  dans  de  l'eau  contenant  en  dissolution  1 ,  2 
ou  3  p.  Vo  d'acide  phénique  pur,  et  à  les  faire  sécher  ensuite;  rem- 
ballage des  produits  conservés  par  ce  procédé  devra  être  fait  avec 
beaucoup  de  soin. 

CoBAervation  des  r^bmeis  en  bei0< 

On  plonge  les  robinets  dans  un  bain  de  paraffine  chauffé  à  110-120o, 
et  on  maintient  celte  température  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dtîgage  plus 
de  bulles  de  gaz.  On  laisse  alors  refroidir,  et  Ton  ne  retire  les  robinets 
qu'au  moment  où  la  paraffine  commence  à  se  solidifier. 

La  paraffine  adhérente  est  rapidement  essuyée  et  on  enlève  les  der- 
nières traces  par  des  frictions  énergiques. 

Dans  cet  état,  les  robinets  de  bois  résistent  très-bien  aux  acides  éten- 
dus. 

Désinfection  et  assainissement  en  campagne, 
par  mi.  OJEBREICH,  SCHVR  et  H^ICDEIiHAUS    (2). 

Les  auteurs  ont  été  chargés  de  cette  étude  par  le  conseil  de  la  So- 
ciété chimique  de  Berlin. 

Voici  les  substances  qu'ils  conseillent  dans  les  difi'érents  cas  : 

Pour  les  endroits  contenant  des  excréments  ou  des  détritus,  l'acide 
phénique  en  solution  ou  sous  forme  de  poudre,  le  sulfate  de  fer  ou 
d'antres  sels. 

Pour  les  bandages,  charpies,  chifi'ons  qui  ont  servie  on  doit  les  brûler 
ou  les  enterrer  avec  du  permanganate  de  potasse. 

(1)  Brevet  pris  le  6  décembre  1870.  N»  91,070. 
(3)  Diogler's  Polyi,  Jotim.,  t.  cxcviu,  p.  350. 
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Pour  les  endroits  fermés  où  se  trouvent  beaucoup  de  personnes 
réunies^  enduire  les  murs  de  phénol  et  de  chauX|  purifier  en  répan* 
dant  des  vapeurs  acétiques. 

Pour  les  cours,  les  champs  de  bataiUe,  les  cimetières,  le  chlorure 
de  chaux^  la  chaux,  et  activer  la  végétation. 

L'eau  potable  doit  être  bouillie  ou  additionnée  de  petites  quantités 
de  permanganate  de  potasse. 

Les  eaux  stagnantes  sont  désinfectées  par  l'acide  phénique,  —  ou 
par  un  mélange  de  chaux,  de  chlorure  de  magnésium  et  de  gou* 
dron,  —  ou  par  le  sulfate  d'alumine. 

Le  linge  sale  doit  être  passé  à  l'eau  phéniquée. 

Les  habits  sont  chauffés  de  lOO**  à  120<^  dans  des  foura  de  boit- 
langer. 

Les  gens  qui  sont  infestés  par  contact  doivent  se  laver  avec  une 
solution  de  permanganate  de  potasse. 

On  doit  préparer  les  matières  à  employer  comme  il  suit  : 

Pour  la  solution  de  permanganate  de  potasse,  on  la  fait  à  i  ^/qI  de 
même  pour  l'acide  phénique. 

La  poudre  phéniquée  se  compose  de  100  parties  de  matières  inertes, 
telles  que  tourbe,  plâtre^  sable,  sciure,  poudre  de  charbon, et  de 4  par- 
tie de  phénol. 

Pour  enduire  les  murs,  on  prend  100  de  lait  de  chaux  pour  1  de 
phénol. 

La  solution  de  chlorure  de  chaux  se  fait  aussi  à  1  %. 

Le  désinfectant  de  Suvern^  qui  est  aussi  recommandé  dans  ce  tra* 
vail,  se  compose  de  iOO  parties  de  chaux  éteinte,  15  parties  de  gou- 
dron de  gaz,  et  15  parties  de  chlorure  de  magnésium. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
9ar  le«  Iummi  «iiuttOBiae*le«  da  platine^  par  H.  P.-T.  CliETE. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

l'ai  publié^  dans  le  BtdkUn  de  la  Société  chimique  (1),  un  résumé  de 
mes  travaux  sur  les  combinaisons  ammoniacales  du  platine,  qui  dé- 
rivent de  la  première  base  Relset  et  de  celle  de  Gros.  Depuis  ce  temps, 
j'ai  continué  mes  recherches  sur  ce  sujet.  C'est  le  résultat  de  ces  re- 
cherches que  j'ai  l'honneur  de  communiquer  aujourd'hui  à  la  So- 
ciété. 

Pendant  le  cours  de  mes  travaux^  je  me  suis  vu  obligé  de  modifier 
ia  théorie  sur  la  constitution  des  bases  ammoniacales  du  plaline,  que 
j'avais  émise  dans  mon  premier  travail.  Je  les  envisage  aujourd'hui, 
avec  M.  Blomslrand,  comme  contenant^  pour  radical,  le  platine  com- 
biné avec  de  l'ammoniaque  ou  de  la  diammonique.  En  effet,  j'ai  eu 
l'occasion  d'observer  des  faits  qui  ne  permettent  pas  d'admettre  dans 
ces  bases  l'existence  de  l'amidogène,  comme  je  l'avais  d'abord  sup- 
posé. 

Toutes  les  combinaisons  ammoniacales  du  platine  étudiées  jusqu'à 
présent,  dérivent  des  bases  dont  les  radicaux  ont  la  composition  sui- 
vante : 


w. 


1 .  Platosamine.  Radical  de  la  deuxième  base  de  Reiset  Pti  ^^3  • 


M, 


2.  FMmsémidkmine  Pt|AzH3AzH3. 

3.  PlatomMnodiamine  P^IazS^^^*' 

4.  Flato9odÊamime.  Radical  de  la  première  base  de   d» jAzHsAzH' 
Reiset  ^^lAzH'AzHS* 

(i)  T.  va,  p.  13.  Janvier  1807. 
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xvfâ.ns 

5.  Flaiinamine.  Radical  de  Ja  base  de  Gerhardt  ^'{azH'' 

6.  Flatinosémidiaamne  PI^AzVàmSP. 

iVi  A-nsA-us 

7.  Platinomonodiamine  ^{aïH^ 

8.  Platinodiamine,  Radical  de  la  base  de  Gros  et  de    pitAzH'AzHS 
Raewsky  *^^(A«H3Azfl5' 

(Aie3 

9.  DipZa^amine^doQt  jusqu'à  présent  on  ne  connaît  p]l}AzH3 
que  l'iodure  *^MAze»- 

fAzH3 


S(AzH3AzB3 
AsH^AzBS' 


ut 

iO.  Biplaiososémidiamine  Pi^J 

11.  Biplatirmémidiamine  ^I^h'ajG^' 

rAiESAxH^ 

12.  Dipîatinodiafnîne  Pt^iAxH^AxH'* 

(azH3AzH3 

II  est  très-probable  qu'il  existe  des  bases  encore  plus  condensées 


ZYIU 


contenant  Pt^  et  Pt^^  mais  je  n'ai  pas  encore  suffisamment  établi  leur 
existence. 

La  nomenclature  simple  que  j^al  adoptée  ici  a  été  proposée  par 
M.  Blomstrand  (Ofversigk  K,  VetenshAkad.  FœrhandL  1870^  p.  789). 

Ayant  traité  précédemment,  dans  le  Bulletin,  des  combinaisons  de 
a  platosodiamine^  ainsi  que  de  celles  de  la  platinodiamine^  je  me  bo^ 
nerai  aujourd'hui  à  communiquer  le  résultat  de  mes  recherches  sur 
quelques  groupesdesels  qui  contiennent  la  platinodiamine.  Ces  recher- 
ches ont  déjà  été  publiées  en  1868  dans  les  Transactions  de  l'Acadé- 
mie royale  suédoise  des  Sciences,  1. 1,  n*  6. 

A.  COMBINAISONS  d'hydroxyle-sulpoplaxhiooiaiiiri. 
Dans  le  BuUetin  de  1867,  p.  22,  j'ai  décrit  un  sulMe  de  la  formule 

2(Pt.4AsH3}08]3SO>  +  3190 

qui  possède  la  propriété  remarquable  de  ne  pas  être  prtfcipilé  complé* 
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tement  parles  sels  de  baryum.  Un  tiers  seulement  de  l'acide  sulfurique 
y  est  précipitable  par  le  chlorure  de  baryum.  J*ai  pu  obtenir,  par 
double  décomposition^  une  série  de  combinaisons  contenant  de  l'acide 
sulfurique  non  précipitable  par  le  chlorure  de  baryum. 

M.  Blomstrand(l),  et  je  partage  son  opinion^  regarde  ces  sels  comme 
contenant  pour  radical  la  molécule 

0 


p.)(2A2e3)'.0r^  • 

*^  (2AzH8)' 
OH 


En  effet  le  sulfate 


pJ(2AzH3)'.ol^^' 
*^M(2AzH3)'.OJ 

(OH  P^  +  ^^^ 

p.)(2AzH3)'.o) 
*^j^2AzH3)'.Ojso, 

contient  une  molécule  SO^  fixée  à  l'ammoniaque  par  l'oxygène  et  deux 
molécules  ûxées  au  platine.  La  première  doit  être  précipitée  par  les  sels 
de  baryum^  mais  non  les  deux  autres. 
Dans  ce  qui  suit,  je  désignerai  par  R  la  molécule 

p  j(2AzH3)».0  r^'- 
*^4(2AzH3)' 

(OH 

i.  Le  chlùTure  RCl  +  2H20  est  obtenu  par  le  sulfate  (no  5)  et  le  chlo- 
rure de  baryum.  Ce  chlorure,  qui  est  assez  soluble  dans  l'eau  chaude, 
cristaUise  bien  en  prismes  tronqués  incolores. 


TrouTé 

Galealé 

Pt 

43.90 

43.92 

Cl 

7.87 

7.88 

s 

7.08 

7.i0 

Az 

13.10 

12.44 

H 

3.78 

3.78 

0 

(24.27) 

24.88 

Il  se  précipite  sans  eau  de  cristallisation  par  l'addition  d'acide  chlor- 
hydrique  à  sa  solution  saturée,  sans  que  sa  composition  soit  modifiée. 
Le  chlore  de  ce  sel  est  complètement  précipité  par  le  sel  d'argent, 
mais  les  sels  de  baryum  n'en  précipitent  pas  d'acide  sulfurique. 

2.  CMoraplatmcUe  2RCI  +  Pt  Cl^  +  2H20.  Il  cristallise  du  mélange 

(1)  Chemk  derjetxtsteit^  p.  286  et  407. 
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des  solutions  du  sel  précédent  et  de  chloroplatinate  de  sodiam  en  crii- 
taux  aplatis  orangés. 


TronTÔ 

Calculé 

Pt 

48.91 

49.29 

Cl 

17.46 

17.66 

s 

5.14 

5.31 

I1«0 

3.07 

2.99 

3.  Bromure  RBr  +  2HS0.  Obtenu  comme  le  chlorure,  il  cristallise  en 
cristaux  aplatis  incolores  ou  faiblement  colorés  en  jaune. 
Ils  sont  assez  solubles. 


Trouvé 

Golcnlé 

Pt 

39.98 

39.99 

Br 

16.21 

16.17 

S 

6.44 

6.47 

H20 

6.89 

7.27 

4.  Nitrate  R^AzO^.  On  le  prépare  par  le  nitrate  de  baryum  et  le  sul- 
fate (5).  Poudre  blanchei  peu  soluble,  composée  de  petits  cristaux. 


TrouTé 

Calculé 

Pt 

44.62 

44.88 

s 

7.12 

7.24 

ÂZ 

16.05 

15.88 

La  solution  bouillante  de  ce  nitrate  est  précipitée  sans  altération 
par  Tacide  nitrique  concentré. 

5.  Sulfate  R^SO^  +  SH^O.  Il  a  déjà  été  décrit  dans  le  Bulletin  de  la 
Société  chimique {{).  Il  donne  avec  l'acide  sulfurique  concentré  le  sul- 
fate neutre  de  platinodiamine 


[0 
pj2AzH3 

*^M2AzH3 

0 


S0« 

+  2H«0, 
SO* 


à  l'état  d'une  poudre  blanche^  amorphe  et  insoluble  (décrit  antéxieu- 
rement  sous  le  n^  12). 

6.  Oxalate  R^C^Oi  +2H20.  Il  est  précipité  par  l'addition  d'oxalate 
d'ammoniaque  à  une  solution  du  chlorure  {n?  1),  sous  la  forme  d'une 
poudre  blanche  et  cristalline.  Il  perd  2HS0  à  150%  soit  4,39  0/9  (cakolé 
3,40  «/o,  etc.). 


Tronvé 

CalMlé 

Pt 

44.72 

44.88 

s 

7.26 

7.26 

C 

3.02 

2.72 

H 

3.52 

3.40 

(1)  Loc.  cit.  p.  82. 
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7.  ChromaU  WkO*  +  x  H'O  [x  probaolement  »  2).  Ce  sel  cristal- 
lise en  groupes  arrondis,  de  couleur  jaune^  du  mélange  des  solutions 
du  chlorure  n*  1  et  du  chromate  de  potassium. 

8.  Le  bkhromaie  RKIrH)^  a  été  obtenu  par  le  chlorure  et  le  bichro- 
mate de  potassium»  Précipité  orangé  peu  soluble. 


Ttoutô 

Gdealé 

Pt 

40.43 

40.60 

s 

6.50 

6.56 

Cr 

11.00 

10.77 

9.  Eydraie.  J'ai  essayé  de  préparer  l'hydrate  correspondant  par  dé- 
composition du  sulfate  (5)  arec  l'hydrate  de  baryum.  Du  sulfate  de  ba- 
ryum est  précipité  et  l'on  obtient  une  solution  incolore  qui  possède 
des  caractères  alcalins.  Cette  solution^  évaporée  dans  une  cornue, 
laisse  déposer  subitement  des  cristaux  incolores,  peu  solubles. 

La  composition  de  ces  cristaux  est  bien  celle  de  l'hydrate  cherché, 
mais  leur  constitution  n'est  pas  semblable. 

La  solution  de  ces  cristaux  est  complètement  précipitée  par  le  chlo- 
rure de  baryum.  Leur  composition  est  par  conséquent  exprimée  par  la 
formule 

OH 

p.  {2A2H3)'.OJsoa 
*^  (2AzH8)'.0(^^' 
OH 


• 

TroQTÔ 

Calealé 

Pt 

50.16 

49.98 

s 

7.98 

8.08 

As 

14.69 

14.15 

L'hydrate  d'hydroxylo-sulfo-platinodiamine  est  donc  transformé  par 
révaporation  dans  son  isomère^  le  sulfate  basique  de  platino-dia- 
mine. 

B.  BBOM0-8U1.PO-PLATIN0DIA1ITNE. 

En  décomposant  .le  bromosulfate  de  platinodiamine  (1)  par  le  sul- 
fate d'argent,  on  obtient,  si  le  sel  d'argent  n'est  employé  qu'en  quan- 
tité suffisante  pour  précipiter  seulement  la  moitié  du  brome  du  bro- 
mosulfate, une  solution  Jaune,  qui  dépose  des  aiguilles  jaunes  agglo- 
mérées. 

(1)  BulleUn  de  la  Soei^é  chimique,  p.  23  (1867),  n»  13. 
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La  composition  du  sulfate  ainsi  obtenu  est  exprimée  par  la  formule* 

(Br 
XT  (2AzH3)'0)o^ 
Ptj(2AzH3)'OP"^ 

>§j.S02  +    H«Û, 

,v  (2AzR3)'Olcoî 
Pti(2AzH3)'Oi^^ 

(Br 

TroQvé  GalcaU 

PI  39.52  39.67 

Br  16.09  16.03 

S  9.50  9.62 

Le  chlorure  de  baryum  ne  précipite  que  les  2/3  de  l'acide  sulfti* 
rique  contenu  dans  ce  sel. 

G.  Combinaisons  de  l'acâto-hydroitlo-platiiiodiamini» 

Lorsqu'on  décompose  le  bromosulfate  de  platinodiamine 

IBr 
2A2H3.0lo/vj 
2AzH3.or^ 
Br 

par  l'acétate  d'argent,  il  se  produit  un  acélo-suifate  basique  : 

OH  \ 

lilS»:8K  )  +  3H«o. 

OCO-CH»      / 

Dans  ce  sulfate^  le  groupe  O^.SO*  peut  être  remplacé  par  Cl*|2ÂxO*, 
etc.,  et  dans  les  sels  ainsi  formés  on  peut  admettre  le  radical  : 

iO.H 
2AzH3  _  p 

2AzH3  —  K. 

O.CO-CH» 

1.  Le  chlorure  2RC1S4'  H^Oest  obtenu  par  double  décompositioii 
entre  le  sulfate  précédent  et  le  chlorure  de  baryum.  Le  chlorure,  qui 
est  assez  soluble,  se  dépose  par  évaporation  de  la  solution  en  petUei 
aiguilles  incolores. 

Troavé  CalenlÔ 

Pt  46.63  46.91 

a  16.83  16.8i 

Az  13.41  13.28 

G  6.50  5.69 

H  4.29  4.03 

0  (12.34)  13.28 
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Il  me  semble  un  pea  douteux  que  le  chlorure  contienne^  comme 
l'indique  la  formule^  de  Teau  de  cristallisation.  Il  est  peut-être  an« 
hydre.  La  totalité  du  chlore  que  contient  le  chlorure  est  aisémentprô- 
cipitée  par  le  nitrate  d'argent. 


2.  Le  cMoroplatinate    |q||^  PtCl<  +  2TP0  cristallise  rapidement  par 

le  mélange  des  solutions  du  chlorure  précédent  et  du  chloroplatinate 
de  sodium.  Il  se  dépose  en  aiguilles  rouge^rangé  ;  il  est  assez  soluhle. 

TroaTé  GaUnli 

Pt  49.74  49.42 

Cl  23.39  23.61 

0  4.00  3.99 

H  3.19  3.00 

Le  chloroplatinate  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100«  (trouvé 
2,99  %,  calculé  3  o/o). 

3.  Le  nitraie  R.2A2(H  a  été  obtenu  par  le  sulfate  et  le  nitrate  de  ba« 
ryum.  C'est  une  poudre  blanche.jcomposéede  petits  cristaux  aplatis.  Ce 
sel  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude. 


TroaT6 

Calooli 

Pt 

42.22 

42.47 

G 

5.50 

5.15 

Az 

17.79 

18.03 

H 

3.76 

3.44 

0 

(30.73) 

30.91 

4.  Le  sulfate  2(R.S0^)  +  3H^  se  forme  par  l'ébullition  du  bromo* 
sulfate  deplatinodiamine(l)  avec  de  l'acétate  d'argent  et  de  l'eau.  Use 
précipite  lentement  du  bromure  d'argent,  de  l'acide  acétique  se  dé- 
gage avec  la  vapeur  d'eau,  et  la  solution  incolore  laisse  déposer,  après 
évaporation«  une  masse  cristalline  blanche.  Le  sulfate  est  purifié  par 
des  cristallisations  réitérées.  II  cristallise  en  cristaux  assez  grands» 
incolores  et  bien  définis.  Il  est  aisément  soluble.  Chauffé  à  100<*|  il  ne 
perd  pas  son  eau  de  cristallisation. 


TroiT6 

Galonlè 

Pt 

42.51 

42.56 

s 

6.76 

6.88 

C 

5.05 

5.16 

H 

4.11 

4.09 

Ce  sulfate  est  complètement  précipité  par  les  sels  de  baryum. 

5.  BiehrmMâe  BCaHP  +  HK>.  Ce  sel  a  été  obtenu  sous  la  forme  dHin 

(i)  BuileHn^  1S67,  p.  22,  n*  15. 
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précipité  orangé»  par  le  mélange  du  chlorure  avec  le  bichromate  Ae 
potassium. 

TrouTÔ  Galenlé 

Pt  34.17  34.30 

Cr  18.49  18.19 

C  3.73  3.30 

H  2.92  3.12 

Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100*  (!)• 

DlPLATINODIAMINE, 

J*ai  déjà  remarqué  que  Tiodure  de  platinodiamine  domie»  aîec 
Tammoniaque»  une  poudre  jaune»  ayant  pour  formule  brute 

2(Pl.3AzH>,AzH*.P)  +  H^O. 

Le  nitrate  iodé  de  platinodiamine  (2)  donne  aussî^  avec  l'ammonia- 
que, une  combinaison  de  la  formule  brute 

2{Pt.3AzH2,AzH*I.Az03)  +  H«0, 

Mes  recherches  sur  ces  composés  m'ont  conduit  à  supposer  qn*i]i 
contiennent  quatre  atomes  d'hydrogène  de  plus  que  ne  l'indique  la 
formule.  Cette  quantité  est  relativement  si  faible  qu'il  n'est  guère  pos- 
sible de  l'apprécier  avec  certitude»  par  l'analyse^  lorsque  les  sels  ne 
sont  pas  absolument  purs. 

Avec  cette  supposition,  les  formules  de  ces  deux  sels  deviennent  : 

I  X 

/2AzH3I  /2AzHS.Az03 

(')  PîteS    +    m    et    (II)  pîjte:£S    +    H«0. 

l2AzH3.I  l2AzH'.Az03 

I  I 

Le  premier  de  ces  corps  est  décomposé  par  l'ébullition  avec  Ticide 
nitrique,  n  se  dégage  des  vapeurs  violettes  d'iode  et  on  obtient  un  sel 
brun  orangé»  bien  cristallisé,  de  la  formule 

IO.AzO 
2AzH3.0.AzO« 
2AzH3.0.AzO« 
I 

Ce  sel,  qui  est  l'azotate  nitro-iodé  de  platinodiamine,  est  formé  d'a- 
près l'équation  suivante  : 

(1)  Cei  recherches  avaient  été  commencées  au  laboratoire  de  M.  Wmts,  i 
TEcoIe  de  médecine  de  Paris;  elles  ont  été  continuées  à  Stockholm. 

(2)  Lœ.  ciï.,  p.  se»  n*  31. 
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nr 


(O.AzO 

2AzH3.0.Az02 

2AzH3.0.AzO« 
I 


I2AzHS.I 
A^H3;  A^S  +  fi'O  +  6H0AZ0Ï  =  21  +  3H«0  +  2Pl 
2AzH3.I 
I 


Ctlenlé 

35. i6 
22.56 

n.4i 

2J3 
22.74 


Ce  composé  est  assez  solable  dans  l'eau  chaude  et  cristallise  en  ta- 
bles rectangulaires  bien  définies;  d'une  couleur  d'or.  Chauffé,  il  se 
décompose  violemment  en  émettant  des.  vapeurs  d'iode. 

Le  sel  (I)  se  comporte  autrement  avec  l'acide  nitrique.  Chaufi'é 
avec  cet  acide,  il  se  change  en  une  poudre  orangée  qui  se  dissout  dans 
l'eau  chaude  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  prismes  petits  et 
nets  de  couleur  orangée.  Il  parait  contenir  de  l'eau  de  cristallisation 
(3  ou  4  moL  H^O)  qui  se  dégage  àlOO<».Séchée  à  lOOo,  la  combinaison  a 
pour  composition  : 


Composition  : 

Tronvé 

PI 

34.47 

I 

22.56 

Az 

17.06 

H     . 

2.21 

0 

(23.70) 

(2AzH3.0Az02 
▼ij2AzH3.0AzO* 
Pl2i2AzH3,OAzO* 
f2AzH3.0zO* 


Pt 

I 

Az 

H 

0 


TrouTÔ 
37.99 
24.89 
15.65 
2.47 
(19.00) 


Galenl6 
38.28 
24.57 
16.25 
2.32 
18.58 


Elle  se  forme  suivant  l'équation 


!2AzH3.0.AzOS 
ÎIbVÎS    +^)+  2H.0AZ0. 
2AzH3.0.AzO> 

I 


I2AzH8.0.AzO« 
2AzH3.0.Az02 
2AzH3.0.Az02 
2AzH8.0.AzO« 
I 


C'est  rasotate  iodé  de  diplatinodiamine.  La  solution  de  ce  sel  n'est 
pas  précipitée  par  le  nitrate  d'argent  à  froid  ;  à  cbaud,  il  se  dépose  de 
riodure  d'argent.  Ce  dépôt  se  fait  lentement  et  incomplètement. 
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La  solution  de  Tazotate  est  précipitée  par  Tammoniaque  ;  le  produit 
qui  86  sépare  a  pour  formule  : 


(2AzH3.0.Az02 

VI 

)AzH3.AzH«         , 

H«0 

Pt« 

)AzH3.AzH«        "T" 

(2AzH3.0.AzO« 
X 

Trouvé 

Galealô 

Pt 

42.83 

42.7$ 

I 

27.27 

27.44 

Az 

i5.39 

15.12 

H 

2.69 

2.^ 

0 

(H.92) 

12.10 

Le  composé  est  identique  avec  le  produit  qu'on  obtient  par  Tammo- 
niaque  et  l'azotate  iodé  de  platinodiamine. 

L*azotate  iodé  de  diplatinodiamioe  est  décomposé  par  Tadde  ch]o^ 
hydrique^  et  l'on  obtient  une  poudre  cristalline,  couleur  brun  foncé, 
composée  de  petits  octaèdres.  Ce  corps  correspond  à  la  formule  : 

,Ti2AzH3.a 
Pt{2AzH3.Cl 
(Cl 

Trouvé  Calculé 

Pt             39.67  39.63 

Cl             20.75  21 .31 

I               24.99  25.44 

H                2.68  2.40 

Az           (11.91)  perte  11.22 

Ce  sel  est  probablement  formé  suivant  Téquatlon  : 

I 

I2AzH3.Az03  I 

2AzH3*.Az03  .    „iCl          iv(2AzH3.a          "ioazH»  Cl 

2AzH3.Az03  +  ^  H   =  Pt  2AZH3.C1  +  ^t  11^3  ci 

2AzH3.Az03  (a                         (-SAZU.U 
I 

+  HI  +  4(HO.AzO»). 

L'azotate  iodé  de  diplatînodiamine  est  décomposé  par  le  brome.  Si 
on  laisse  tomber  le  brome  goutte  à  goutte  dans  une  solution  chinde 
de  l'azotate,  il  se  dégage  de  l'iode  en  vapeurs  et  on  obtient  ploaleors 
produits.  Un  de  ces  produits  est  très-peu  soluble  et  cristalliae  en 
prismes  microscopiques  de  couleur  jaune  pâle. 

L'analyse  de  ce  sel  a  conduit  à  la  formule  : 
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L'azotate  iodé  de  diplatinodiamine  donne»  par  double  décomposition 
avec  riodnre  de  potassium,  Tacide  sulfurique»  l'orthophosphate  biso- 
dique  et  Toxalate  d'ammoniaque»  les  sels  suivants  : 

TI 

I.  lodure.  Pt'.SÂzH'.P;  poudre  noirei 


TroQTé 

Galenlé 

Pt 

30.80 

30.59 

I 

59.33 

58.90 

AxH3 

(9.87)  perte 

10.51 

2.  Sidfaie  iodé.  Pt*.8AzH3|^'|^;  poudre  jaune  amorphe,  insolu- 

I 
ble  dans  l'eau. 

Trouvé  Galenlé 

Pt  40.24  40.48 

S  6.74  6.54 


19po.oh 

3.  Phosphate  iodé.  Pl*.8AzH3.^J^ 

J^JPO.OH 

neux,  composé  d*aiguilles  microscopiques. 


Précipité  jaune  et  volumi- 


Pt 
P 


Trouvé 

40.91 

6.12 


Galealé 

40.48 

6.34 


4.  Oxaiateiodi.  Pt^8AsH3.|^'^^,  Poudre  jaune  et  Tolamineuse. 


Pt 

G 

H 


Trouvé 

41.02 

4.96 

2.66 


Galenlé 

41.15 

4.99 

2.49 


Si  l'on  fait  bouillir,  avec  de  l'eau  et  du  nitrate  d'argent,  le  produit 
obtenu  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'azotate  iodé  de  platinodia- 
mîne>  on  obtient  une  solution  incolore,  qui  dépose  une  poudre  blan- 
che et  cristalline*  Ce  produit  ne  contient  pas  d'iode;  il  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  et  chauffé  il  se  décompose  ayec  violence. 

Séché  à  100*,  le  produit  a  pour  composition  : 

[OH 
iAzH3.0.AzO« 


p,yfèAzH8.0.AzO« 
^^  ^nAzH3.0.AiO» 
tAiH^.O.AxO» 
lOH 
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C'est  Vazotate  basique  de  dipîatinodiaminem 


TrouTé 

Calculé 

Pt 

48.47 

48.63 

Az 

20.39 

20.65 

H 

3.33 

3.19 

0 

(27.81) 

27.53 

100.00  100.00 

L'azotate  basique^  séché  sur  l'acide  sulfurique,  contient  2BH),  qu'il 
perd  à  100». 

Si  l'on  chauffe  l'azotate  basique  avec  un  excès  d'adde  nitrique,  on 
le  transforme  en  azotate  neutre,  ayant  pour  formule  : 

Pt«.8AzH3.6Az03  +  4H20. 

TronTé  Calenlé 

Pt             40.19  40.56 

Az            20.24  20.08 

H               3.15  3.28 

0             (36.42)  36.08 

Chauffé  à  lOOo^  l'azotate  neutre  perd  son  eau  de  criatalIisatioD 
(trouvé,  7,00  o/^^;  calculé,  7,38  o/o). 

L'azotate  neutre  est  décomposé  par  l'eau  en  acide  nitrique  et  azo- 
tate basique. 

L'azotate  basique  donne,  par  double  décomposition  avec  Fadde 
chlorhydrique ,  l'acide  sulfurique,  l'orthophosphate  bisodique,  le 
bichromate  de  potassium  et  l'oxalate  d'ammoniaque,  les  sels  suiTants: 

(OH 
l.CftZorure.  Pt>.8AzH3{4Cl  +  H^O.  Poudre  blanche,  composée  d'ai- 

(OH 

guilles  microscopiques. 

TronTé  Calenlé 

Pt  54.39  54.54 

Cl  20.06  19.55 

Az  15.26  15.43 

Ce  chlorure  est  très-peu  soluble  et  sa  solution  est  compI6temexit 
précipitée  par  le  nitrate  d'argent. 

(OH 
2.  Sulfate.  Pt2.8AzU3.hS04  +  2HSO.Poudreblanche  et  amorphe. 

(OH 

TronTé  Calenlé 

Pt             49.80  49.86 

S                 8.24  8.06 

H               3.83  3.78 
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3.  Tho$]^utU.  Pts.SAiH'.  0«.(PO}s  +  2HM).  Poudre  blanche  volu- 
mineuse. 

TrottTé  Galenlè 

Pi             51.90  52.23 

P                8.43  8.18 

H               3.49  3.69 

(OH 
é.  Bickrmate.  Pt>.8AzHS.|0«  2Ci>0\  Précipité  orangé. 

TrouTé  Calculé 

Pt  +  CrW    69.54  70.19 

(OH 
5.  Oxalaie.  Pts.8AzH3  0«  2CS0S  +  2HS0.  Poudre  blanche. 

(OH 

TronTé  Galcolè 

Pt                51.04  50.88 

C                6.13  6.17 

H                3.47  3.86 

ACTION  DU  BROME  SUB  L'AZOTATB  BASIQUE  DE  DIPLÂTINOBUMIMB. 

Si  on  Udsse  tomber  du  brome  dans  une  solution  de  cet  azotate,  satu- 
rée â  chaud,  il  s'établit  une  vive  réaction,  accompagnée  d'un  dégage- 
ment gazeux.  Le  liquide  se  colore  en  jaune  orangé,  et  Ton  obtient 
de  petits  cristaux  de  couleur  jaune,  ayant  pour  composition  : 


/Br 

l2AzH3.Az03 

pîy2AzH3.Az03 
*^^12AzH3.Az03 

+  2H«0 

f2AzH3.Az03 

VBr. 

TroaT6 

Calculé 

Pt 

40.75 

40.56 

Br 

16.71 

16.40 

Az 

17.10 

17.22 

U 

2.92 

2.87 

G 

(22.52) 

22.95 

C'est  Fazotate  brome  de  diplatinodiamine.  Il  est  assez  soluble  dans 
Teau  chaude.  La  solution  n'est  pas  précipitée  par  l'azotate  d'argent. 
L'ammoniaque  la  précipite,  et  le  produit  a  pour  composition  : 

/Br 

L2AzH3.0.AzO* 
,>JAzH3AzH« 
*^^TazH3AzH« 

^H3,0.Az0> 

iBr. 
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TrouTÔ 

Calculé 

Pt 

48.42 

48.64 

Br 

19.75 

19. «7 

As 

16.99 

17.20 

H 

2.56 

2.70 

0 

(12.28) 

11.79 

La  combinaison  est  une  poudre  jaune  et  cristalline. 
L'azotate  brome  donne,  par  double  décomposition  ayec  Tac 
chiorbydrique,  f  acide  sulfurique,  l'acide  oxalique,  les  sels  suivan 

VI  (Br 

1.  Chhrure  brome.  Pt«.8AzH3{Cl*.  Précipité  blanc  jaunâtre,  fon 

/Br. 

d'aiguilles  microscopiqaes. 

TroQTé  Galenlé 

PI  46.76  47.48 

Cl  17.15  17.01 

Br  19.35  19.19 

IV  (Br. 

2.  Sulfate  brmé.  Pt9.8AzH3J04.2S02  +  2H20.  Précipité  volan 

(Br. 
neuz,  blanc  Jaunâtre. 

TronTé  Galcalé 

Pt             42.83  43.05 

Br            17.57  17.39 

S               6.76  6.96 

Ce  sulfate  perd  2  mol.  H'O  à  iOOo  (trouvé,  4,06  V^;  calculé,  3,91] 

IBr 
O.CW.OH 
0«.C«0«       .    Précipité  blani 
O.CW.OH 
Br. 

presque  insoluble,  composé  de  prismes  aplatis  microscopiques  : 

Tronvé  Calculé 

Pt            41.15  41.32 

Br            16.47  16.70 

C                7.26  7.52 

H               2.80  2.71 

I 

Î2AzH3.0.AzO« 
AzH3*.AzH«      +  ^^'  ®^  aisément  dissous  à  chai 
2AzH3.0.AzO* 
I 

par  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureuz,  et  l'on  obtient  par  le  i 
froidissement  une  masse  cristalline  blancbe. 


F'*' 


r 


i 

\ 


\  - 
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L*aQ«ljse  de  ce  précipité  a  donné  les  résultats  snlTants  : 


Pt 

47.60 

s 

6.09 

I 

18. 73 

ÂX 

13.74 

H 

2.29 

ANALYSE  DES  lÉtOIRES  DE  (MIE  PDRE  ET  APPLIQUÉE 

PUmJÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

IPrifpmrmUtm  4e  riijdr«gèiie  ph<Miplioré  pur, 
par  JH.  A.-l¥.  BOFHANîIV  (1). 

La  préparation  de  ce  gaz  à  Tétat  de  pureté  est  très-difficile.  Celui 
obtenn  par  l'action  du  phosphore  sur  la  lessive  de  potasse  ne  renferme, 
d'après  M.  Damas,  que  40  Vo  d'hydrogène  phosphore.  En  général, 
cette  proportion  est  beaucoup  plus  faible.  Ainsi,  la  proportion  de  ce 
gaz,  daoscette  préparation,  a  été  observée  à  Taide  du  chlorure  de  chaux , 
foi  l'absorbe  complètement;  le  résultat  moyen  a  été  de  15  %.  Cette 
|CQporiions*élèye  à30-35  %  lorsqu'on  augmente  la  quantité  de  phos- 
phore. Le  rendement  est  encore  meilleur  (45  %)  lorsqu'on  emploie  la 
potasse  alcoolique,  ce  qui  présente,  en  oulre,  l'avantage  de  fournir  un 
gaz  non  spontanément  inflammable. 

Le^az  obtenu  par  le  phosphure  de  calcium  est  plus  pur;  d'après 
M.  Dumas,  il  peut  ne  renfermer  que  7  %  d'hydrogène,  et  d'après 
M.P«Thenarâ,  l'hydrogène  phosphore  est  tout  à  fait  pur  si  l'on  em- 
ploie de  l'acide  cUorhydrique  concentré.  Il  est  évident  que  cela  tient 
ea  grande  partie  A  la  nature  du  phosphure  de  calcium. 

La  décomposition  des  phospMtes  ou  de  l'acide  hypophosphoreux, 
parla  chaleur,  fournit  un  gaz  beaucoup  plus  pur.  Mais  ici  encore,  le 
gaz  renferme  au  moins  6  %  d'hydrogène,  notamment  à  la  fin  de  l'opé- 
ration. 

Le  meilleur  procédé  consiste  à  décomposer  l'ibdwre  de  'phosphormm 
(iodhydrate  d'hydrogène  phosphore)  par  l'eau  ou  les  alcalis.  Ce  corn- 

(1)  Deutsche  chemische  Geselischàft^  t.  nr,  p.  HQQ  (1871),  n«  4.     . 
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posé  se  prépare  maintenant  avecune  grande  facilité^  d'après  M.  Baeyen, 
en  ajoutant  peu  à  peu  50  p.  d'eau  à  100  gr.  de  Ph.  dissous  daas  GS>et 
auquel  on  a  ajouté  avec  précaution  150  gr.  d'iode.  L'iodare  de  phoi- 
phoniumse  sublime  dans  les  parties  froides  de  l'appareil;  on  achèTe 
de  le  dégager  en  chauffant  le  sulfure  de  carbone.  Llodure  de  phoi- 
pbonium  fournit  un  courant  très*régulier  d'hydrogône  phosphore  lon- 
Qu'on  rintroduit  dans  un  petit  ballon,  mélangé  de  fragments  de  Terre, 
et  qu'on  y  laisse  tomber  goutte  à  goutte  de  la  potasse  par  un  entonnoir 
à  robinet.  Le  gaz  dégagé  est  parfaitement  pur  et  son  rendement  est  i 
peu  près  théorique  (i  litre  par  7  gr.  3  d'iodure  de  phosphoniam).  Ce 
gaz,  quoique  non  spontanément  inflammable,  s'enflanmie  très-fadle- 
ment,  notamment  au  contact  d'une  goutte  d'acide  nitriqae,  da  chlore 
ou  du  brome  et  même  du  chlorure  de  chaux.  Il  devient  inflammable 
lorsqu'on  lui  fait  traverser  de  l'acide  nitrique  contenant  des  traces 
d'acide  nitreux. 

Décomposition  de  Vhydrogéne  phosphore  par  ntincelle  éPindaMm, 
L'hydrogène  phosphore,  préparé  par  l'iodure  de  phosphonium,  se 
prête  très-bien  à  cette  expérience  dans  les  cours.  Dès  la  première  étin- 
celle, on  voit  se  produire  des  nuages  de  phosphore,  et  après  cinq  mi- 
nutes la  décomposition  est  complète  (20^  de  gaz  fournissent  30^  d'hy- 
drogène pur).  L'expérience  présente  une  difficulté  dans  les  endio* 
mètres  ordinaires^  car  le  platine  devient  cassant  et  fusible,  et  il  peut 
arriver  que  la  distance  des  deux  pointes  devienne  assez  grande  pour 
que  l'étincelle  cesse  de  passer.  On  peut  remédier  à  cette  inconvénient 
en  munissant  les  fils  de  platine  d'un  bout  de  charbon,  mais  rapparsB 
e  st  assez  difficile  à  construire.  L'auteur  a  adopté  une  disposition  (I) 
qui  permet  de  retirer  à  volonté  les  fils  de  platine  mnnis  d*un  bontde 
charbon;  l'entretien  de  l'appareil  en  devient  beaucoup  plus  facile. 

(Sur  l'exiAtence  et  la  formation  de  «el«  da  hàmxjâ»  d^awto, 

par  M.  Ed.  DFTEBS  (2). 

D'après  Schœnbein,  les  azotates  alcalins,  en  solution  aqueuse,  sont 
réduits  à  l'état  d'azotites  par  l'action  du  sodium.  Ce  phénomène  tA 
facilement  produit  par  l'amalgame  de  sodium;  seulement»  Tasotite  ans 
fois  formée  la  réduction  va  plus  loin  et  il  se  dégage  du  bioxyde  d'asote. 
Si  l'on  ajoute  peu  à  peu  un  excès  d'amalgame  à  la  solution»  en  re- 
froidissant celle-ci  par  un  courant  d'eau  froide»  l'effervescence  ne 
devient  vive  que  lorsque  la  quantité  de  sodium  Ajoutée  répond  l 

{i)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  243, 

(2)  Chemical  News,  t.  zxm.  p.  205.  —  Zeitschri/t  fur  Chemie.  t.  vn.  p.  29 
(1071),  n«  8.  »"»!'• 
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atomes  pour  i  moléc.  d'azotate;  et  une  fois  qu'il  y  a  4  atomes  de 
«odium  un  excès  de  celui-ci  ne  produit  plus  d'action.  La  solution 
.alcaline  ainsi  obtenue  renferme  un  nouveau  sel,  mais  en  très-faible 
fuintité.  Neutiralisée  par  l'acide  acétique,  elle  donne  avec  l'azotate 
Argent  un  précipité  jaune,  à  peu  près  aussi  insoluble  que  le  chlo- 
lore  d'argent.  Ce  précipité  peut  être  lavé  à  Teau  bouillante  sans  s'al- 
téier;  il  n'est  pas  altérable  non  plus  sous  Tinfluence  de  la  lumière. 
Uestsolable  dans  l'ammoniaque  et  dans  le  carbonate  d'ammoniaque^ 
et  peut  de  nouveau  être  précipité  de  sa  solution  ammoniacale  par 
-hdde  acétique  ou  par  une  addition  ménagée  d'acide  azotique  ou  sul- 
bdqae  étendu^  ou  même  par  l'expulsion  de  l'ammoniaque.  Il  se 
diwrat  aussi  sans  altération  immédiate  dans  les  acides  sulfurique  ou 
nodqae  étendus.  L'acide  azotique  concentré  l'oxyde  immédiate- 
ment. Les  acides  azotique,  sulfurique,  cblorhydrique  moyennement 
ceneenfiés  le  décomposent  avec  dégagement  d'azote  et  formation  d'à- 
ddes  aioteax  et  azotique. 
k.  Le  précipité  obtenu  dans  la  solution  primitive  est  quelquefois  noir, 
^'  ceqniett  dû  au  sodium,  à  l'buile  de  naphte  ou  à  l'acétate  d'argent. 
On  peut  le  débarrasser  de  ce  produit  noir  en  le  dissolvant  dans  de  l'a- 
cJde  axotfgne  très-étendu  et  le  reprécipitant  par  une  addition  convena* 
ble  d'ammoniaque. 

ChaulTéy  ce  précipité  se  décompose  en  bioxyde  d'azote  et  argent 

Bétaliique;  en  môme  temps,  il  se  forme  un  peu  d'azotate  d'argent. 

!  ITaprès  Tanalyse,  il  renferme  .AzOÀg;  la  quantité  d'argent  trouvée  est 

pourtant  inférieure  de  i  %  à  la  quantité  théorique,  ce  qui  peut  être 

dû  à  une  impureté  ou  à  de  l'humidité. 

Les  solutions  métalliques  autres  que  l'azotate  d'argent  ne  produisent 
pas  de  précipité  dans  la  liqueur  réduite  par  l'amalgame  de  sodium  et 
neutralisée  par  l'acide  acétique.  Après  la  précipitation  du  composé  ar- 
gentique^  la  solution  a  une  réaction  acide  même  dans  le  cas  d'une 
t  saturation  incomplète  par  l'acide  acétique.  Ce  fait  tient  évidemment  k 
ce  que  le  précipité  lui-môme  est  alcalin,  ce  qui  se  constate  aisément 
en  le  décomposant  par  une  solution  de  chlorure  de  sodium  ;  celle-ci 
derient  alcaline. 

On  peut  amener  la  liqueur  primitive  à  une  neutralité  parfaite  en 
:  ^joutant  l'acide  acétique,  ou  l'acide  azotique  étendu^  jusqu'à  ce  que 
Faiotate  d'argent  cesse  d'y  produire  un  précipité  brun.  Une  semblable 
solution  n'est  pas  précipitée  par  [e  chlorure  de  baryum  ;Vacétate  de  plomb 
j  produit  un  précipité  volumineux,  d'un  blanc  jaunâtre,  devenant 
Jaune  et  dense  par  le  repos^  inaltérable  par  l'eau  bouillante,  soluble 
HODY.  sia.,  T.  XV.  1871.  —  soc.  chim,  12 
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dans  les  acides,  décomposable  lentement  par  rammoniaque  et  immé- 
diatement par  la  soude.  Cette  solution  donne  avec  le  chlorure  mercu» 
tique  un  précipité  blanc;  avec  Vazotate  mercureux  un  précipité  gris; 
avec  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  vert  olive^  soluble  dans  les  acides 
et  dans  Tammoniaque^  insoluble  dans  la  soude.  Le  chlontre  de  zûk, 
le  chlorure  de  manganèse,  Valun  y  produisent  des  précipités  blancs; 
le  sulfate  de  nichelt  un  précipité  vert  presque  blanc;  le  chlorure  fmi* 
qusy  un  précipité  rouge-brun^  et  le  sulfate  feireux,  un  précipité  blanc 
devenant  vert  foncé  et  quelquefois  rouge-brun.  Ces  deux  derniers  sels 
provoquent  un  dégagement  de  gaz  et  il  est  probable  que  les  préd- 
pitt^s  produits  sont  des  hydrates  d'oxydes. 

Le  sel  auimouiac,  comme  le  chlorure  de  sodium,  décompose  le  lel 
d'argent,  mais  la  solution  perd  immédiatement  de  l'ammoniaque,  de 
sorte  que  le  sel  ammoniacal  ne  parait  pas  exister. 

Le  permanganate  di  potassium  c&l  facilement  réduit  parla  liqueur 
neutralisée,  surtout  si  elle  est  encore  un  peu  alcaline.  L'iodure  (fopo* 
tassium  n'y  produit  pas  de  réaction;  la  solution  (Viode  est  décolorée.  U 
solution  acidulée  ne  colore  pas  le  sulfate  ferreux^  si  ce  n'est  lorsqo'oB 
y  ajoute  de  l'acide  sulfurique  concentré.  La  solution  acidulée  par 
Tacide  acétique  dégage,  quand  on  la  chaufife,  du  protosyde  d'azote  : 

2AzOH  =  Az«0  +  H^O. 

L'auteur  donne  d  l'acide  AzOH  qui  forme  les  sels  précédents,  le  nom 
d'acide  hypoazoteux. 

Action  do  la  elialeiir  aur  Tasotito  d'argent, 
par  .^I.  Kd.  niVEBS  (1). 

Les  produits  de  la  décomposition  consistent  en  azotate  d'argent,  a^ 
gent  mélalliquc  et  oxydes  d*azote.  Mais  les  proportions  de  ces  produits 
varient  avec  les  conditions  de  Texpérience.  Si  on  chauffe  rasolile 
d'argent  de  85  à  140<*  dans  un  creuset  découvert,  la  décompositioa 
peut  s'exprimer  par  r(îquation  3Az02Ag  =  Az*03  +  Ag  +  AzO'Ag.  S 
l'on  opère  dans  un  creuset  couvert,  de  manière  que  les .  produits  ga- 
zeux restent  plus  longtemps  en  contact  avec  les  parties  solides,  U 
réaction  change  et  peut  se  traduire  par  l'équation  : 

2Az02Ag  =  AzO  +  Ag  +  AzO'Ag. 
Dans  une  autre  série  d'expériences,  le  creuset  n'était  qu*à  moilié 

(1)  Journal  ofthe  chemical  Society,  i,  ix,  p.  B5»—Deut9die  ehenusd^e  Guell' 

schaft^  t.  IV,  p.  282  (1871),  n»6. 
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fermé  et  l'azotite  se  décomposa  ea  argent  métallique  et  peroxyde 
d'azote.  L'auteur  conclut  de  ses  expériences  que  Tazotite  d*argent  se 
décompose^  comme  d'autres  sels  d'argent,  en  argent  métallique  et  en 
radical  d'acide  ou  en  ses  composants^  et  que  l'azotate  d'argent,  le  bioxyde 
d'azote^  l'acide  nitreux  ne  sont  que  des  produits  de  réactions  secon- 
daires. 


Becherckes  sur  les  acide*  mMÙtmmoiémy  par  IH.  Ad.  CliACS  (1). 

Indépendamment  des  acides  su//'ammomgu6S,  l'auteur  distingue  une 
seconde  classe  d'acides  sulfazotés^  qu'il  nomme  acides  sulfoxyazoi" 
ques,  parce  que  l'azote  y  existe  encore  en  partie  uni  directement  à  Vo- 
wifgéne. 

Disulfhydroxyazoate  depotassium  AzOH.2(S03K)  +  2H«0.  Ce  sel  forme 
des  cristaux  transparents,  durs,  brillants  et  incolores;  ce  sont  des  oc- 
taèdres très-allongés  à  arôtes  généralement  arrondies.  Il  est  à  peu  près 
insoluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude.  Chauffée 
Yera  60^,  sa  solution  se  décompose  en  donnant  du  sulfate  acide  de  po- 
tassium et  un  nouveau  sel  sulfazoté.Les  cristaux  eux-mêmes  éprouvent 
très-facilement  cette  décomposition  étonne  peut  pas  les  conserver  plus 
le  2  à  3  heures  dans  le  vide  sans  qu'ils  se  transforment  en  une  masse 
»paque  et  acide.  La  présence  de  la  potasse  lui  donne  beaucoup  plus  de 
labilité^  tandis  que  l'addition  d'un  acide  produit  la  décomposition 
Qôme  à  froid.  Les  cristaux  secs  se  décomposent  brusquement  lors- 
u'on  les  chauffe  vers  80-90o.  Chauffés  avec  une  base^  ils  ne  perdent 
ue  le  tiers  de  leur  a^te  à  l'état  d'ammoniaque. 
Sulfàzotinate  de  potassium  AzVi,AzO^KAiS>O^K)  =:  K^AzSflS^O**.  Tables 
homboïdaleSy  incolores  et  transparentes,  ne  renfermant  pas  d'eau  de 
ristaliisalion  et  supportant  une  température  de  120'*  sans  s'altérer. 
onacrvés  quelques  semaines,  ils  deviennent  opaques  et  acides.  Ce 
si  se  dissout  sans  altération  dans  l'eau  bouillante,  avec  une  réaction 
IcalÂae.  Chauffé  à  150o,ou  traité  par  un  acide  concentré,  il  fournit  du 
loxyde  d'asote.  Distillé  avec  de  la  chaux  sodée,  il  n'abandonne  que  le 
ers  de  son  azote  à  Vétai  ^ammoniaque  : 

K5Az?HSK)**  -f-  3KH0  =  4K2SO*  +  H^O  +  Az^H*. 

Les  acides  étendus  décomposent  les  cristaux  et  leur  solution  en  pro- 
iQÎaant  de  l'acide  sulfurique.  La  solution  de  ce  sel,  traitée  par  du  pcr- 

(l)  Deutsche  chemische  Gesellseîiaft^  t.  iv,  p.  186  et  221  (1871),  n©*  4  et  5.  — 
[nnalen  der  Chemie  vnd  Pharmacie,  t.  clvui,  p.  52  et  19A,  avril  et  mai  1871. 
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oxyde  de  plomb  ou  de  Toxyde  d'argent  yers  50%  se  colore  en  bleu  fmà^ 
en  donnant  naissance  au  sel  suivant  : 

K»Az2flS40«*  +  0  =  KHO  +  K*Aa2S^«*. 

Oxysulfazotinate  de  potassium  Az«02.4(S03K)  =  K^Az^S^O»*.  La  solu- 
tion bleue  de  ce  sel  Tabandonne  à  l'état  anhydre  en  cristaux  d'aa 
jaune  vif.  Ce  sel  est  exlrômement  instable.  La  solution  bleue  se  déco< 
lore  par  l'addition  d'une  goutte  d'acide^  par  l'action  de  la  poài- 
sière,  etc.  ;  les  cristaux  jaunes  s'altèrent  avec  la  môme  facilité,  saoi 
cause  apparente. 

Chauffés  avec  de  la  chaux  sodée,  ils  fournissent  toujours  de  l'ammo- 
niaque, quoiqu'on  n'eût  pas  dû  s'y  attendre  : 

K*Az2S40**  +  4KH0  =  4K*S0*  4-  2H20  +  Az«. 

La  quantité  d'ammoniaque  dégagée  correspond  au  sixième  de  Tante 
total. 

Dans  toutes  les  décompositions  de  ce  sel,  il  se  produit  un  nonveto 
sel  sulfazoté,  i/4  du  soufre  qui  y  est  contenu  produit  du  sulfate  de;o- 
tasse  et  la  moitié  de  l'azote  se  dégage  sous  une  forme  ou  sous  unem- 
tre.  Le  sel  ainsi  produit  est  désigné  par  l'auteur  sous  le  nom  de  : 

Trisulfoxyazoate  de  potassium  Az0.3S03K  +  H*0=K8AïS50*o  +  ffO. 
Sa  formation  se  représente  le  mieux  par 

2K4Az2S*0*4  +  H20  =  2KHS04  +  2K3AzS30*o  +  Az«0. 

Ce  sel  cristallise  en  tables  rhomboïdales  régulières,  brillanteS|  inco- 
lores et  transparentes,  perdant  facilement  leur  eau  &  iOO\ 

C'est  une  des  combinaisons  sulfazolées  les  plus  stables.  L'eau  bouil- 
lante ne  l'altère  pas.  Chauffé  avec  de  la  potasse  solide^  elle  fooroitls 
tiers  de  son  azote  à  l'état  d'ammoniaque. 

La  production  des  deux  premiers  sels  décrits  ci-dessus  ne  résulte 
pas  directement,  d'après  l'auteur,  de  l'action  du  sulfite  de  potaiduB 
sur  l'azotite,  mais  est  précédée  de  la  formation  de  toute  une  série  di 
sels  qui  n'ont  pas  encore  pu  être  étudiés  à  cause  de  leur  grande  inilt' 
bililé. 

Au  disulfhydroxyazoate  de  potassium  se  rattache  une  antre  eomM- 
naison,  le  sulfhydroxylamate  de  potassium  AzOH^SO^K  (snlfuidato  k 
potassium  de  M.  Fremy),  qui  se  produit  dans  la  plupart  des  décoOh 
positions  de  ce  sel  :  ainsi,  par  l'action  de  l'eau  bouillante  oa  des  aci- 
des étendus^ 

AzOH.2S03K  +  H«0  =  KHSO*  +  AzOH».S03K. 
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Celte  équation  exige  que  la  moitié  du  soufre  se  sépare  à  Tétat  de  sul- 
fate^ ce  qui  est  confirmé  par  Texpérience.  La  séparation  de  ce  nouveau 
sel  du  sulfate  potassique  ne  peut  pas  se  faire  par  cristallisation,  car  la 
solubilité  est  à  peu  près  la  même;  on  est  obligé  de  le  transformer  en  sel 
de  baryum.  Pour  cela  on  précipite  d'abord  par  le  chlorure  de  baryum, 
on  filtre  et  on  ajoute  de  Thydrate  de  baryte.  La  combinaison  baryti- 
que  ainsi  obtenue  ne  paraît  pas  avoir  une  composition  constante.  On 
la  décompose  à  froid  par  l'acide  sulfurique  élendu  et  on  salure  l'acide 
libre  par  du  carbonate  de  potasse* 

Vacidesuifhydroxylamiquese  distingue  essentiellement  des  autres  aci- 
des sulfazotés  en  ce  qu'il  peut  exisler  à  l'état  de  liberté,  même  en  pré- 
sence d'un  acide;  tandis  qu'au  contraire  il  présente  moins  de  stabi- . 
lité  en  présence  d'un  alcali. 

La  potasse  en  excès  le  décompose  en  transformant  tout  le  soufre  en 
sulfate;  quanta  l'azote, une  partie  seulement  (1/3 ou  1/^) se  dégagea  l'é- 
tat d'ammoniaque,  le  reste  à  l'état  d'azote  libre  et  probablement  de 
protoxyde  d'azote.  Ce  genre  de  décomposition,  ainsi  que  l'action  ré- 
ductrice qu'exerce  le  sulfhydroxylamate  de  potassium  en  présence  d'un 
peu  de  potasse  sur  les  sels  de  cuivre  et  d'argent^  justifient  le  nom  que 
lui  a  donné  l'auteur  et  autorisent  à  l'envisager  comme  un  dérivé  by- 
droxylamid^  de  l'acide  sulfurique 

jOH 
AzlH 

I 
S03H. 

I 

Pour  de  plus  amples  renseignements  sur  ces  composés  et  sur  leur 
mode  de  préparation,  nous  devons  renvoyer  au  mémoire  très-détaillé 
de  Tauteur^  inséré  dans  les  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, 

Quant  à  la  production  du  disulfhydroxyazoate  et  du  sulfazotinate  de 
pciassiumy  nous  devons  nous  borner  aux  indications  suivantes  : 

On  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  pur  à  travers  une  solu- 
tion d'azotite  de  potassium.  La  liqueur  s'échauffe  beaucoup  et  devient 
jaune;  en  la  laissant  refroidir  après  fiUration,  elle  se  prend  en  une 
bouillie  cristalline  qu'on  exprime  avec  soin.  Vu  au  microscope,  ce  pro- 
duit forme  de  petites  aiguilles^  mais,  malgré  son  apparente  homogé- 
néité, il  constitue  un  mélange.  Une  portion,  en  effet,  se  dissout  assez  fa- 
cilement dans  l'eau  froide,  et  constitue  le  disulfhydroxyazoate  de  po- 
iassium\  la  portion  insoluble  est  du  irisulfammonate  de  potassium. 

Quant  au  sulfazotinate  de  potassium,  on  l'obtient  facilement  en  par- 
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tant  du  produit  brut  précédent.  On  dissout  celui-ci  dans  deux  &  trois 
fois  son  poids  d'eau  bouillante,  on  fait  bouillir  pendant  quelques  minu* 
tes,  on  fillre  et  on  laisse  refroidir. 

Le  sulfazotinate  ne  tarde  pas  à  se  séparer  en  belles  tables  rfaomboî'' 
dales  qui  finissent  par  former  une  croûte  dure  et  compacte.  Les  eaox 
mères  encore  tièdes  fournissent  généralement,  après  décantation, 
des  cristaux  de  disulfhydroxyazoate  de  potassium  ayant  échappé  â  II 
décomposition,  grâce  à  l'alcalinité  de  la  liqueur;  aussi,  pour  n'avoir 
pas  un  mélange  de  ce  dernier  sel,  faut-il  décanter  ayant  le  refroidine- 
ment  complet  de  la  solution. 

(Sur  le«  ch1orare«  de  l'aeide  snlfiirlqae, 
par  M.  A.  IIICHAEUIIS  (1). 

1.  Chlorure  pyrosulfurique.  Par  l'action  du  chlore  sur  son  volome 
d'anhydride  sulfureux  au  soleil,  M.  Regnault  a  obtenu  un  liquide  boQU- 
lant  à  77o,  le  chlorure  de  sulfuryle  SO^Gia.  M.  Willianisoa  a  ûbteno  m 
chlorure  de  même  composition  par  raction  de  PGl^  sur  TanhydridA 
sulfurique  ou  sur  la  chlorhydrine  S0^0H)C1.  Enfin,  d'après  M.  Odliiig, 
il  se  forme  également  par  l'action  de  Foxy chlorure  de  phosphore  ur 
le  sulfate  de  plomb.  Suivant  l'auteur,  ces  dernières  assertions  ne  nnt 
pas  fondées. 

Le  perchlorure  de  phosphore  n'agit  que  difficilement  sur  l'anhydxide 
sulfurique  pur,  et  il  faut  chauffer  au  bain-marie.  Dès  qu*on  a  ajouté U 
moitié  de  la  quantité  de  perchlorure  indiquée  par  réquation 

S03  +  PCI»  =  S02C1«  +  PC130, 

tout  l'anhydride  sulfurique  a  disparu,  et  si  Ton  continue  &  ajouter  di 
perchlorure,  il  se  dégage  du  chlore  et  du  gaz  sulfureux.  Par  la  diriil- 
lation fractionnée,  on  retire  alors  du  produit  de  l'oxydilorure  de  pbo^ 
phore  et  un  liquide  bouillant  à  143<*  qui  n'est  pas  du  chlorure  dent 
furyie,  mais  du  chlorure  pyrosulfurique  S^O^Gl*  produit  d'après  ffr 
qualion 

2S0»  +  PCI»  =  swci«  +  pa3o. 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  146®  (corrigé)  et  dont  la  deorii 
à  18o  est  égale  à  1,819.  Ces  données  se  rapprochent  de  celles  indifnéti 
par  H.  Rose  (point  d'ébullition  145<*;  densité  =  1.818),  mais  nes'acor 
dent  pas  ayec  celles  deM.  Rosenstiehl (point  d*ébullitionl45-i50^dai^ 
sitéy  1,762),  qui  indique  en  outre  que  le  produit  se  décompose  n|Us- 

(1)  Jenaische  Zeitschnfl,  t.  tî,  p.  235  et  Î92.  —  Zeitsehrin  fSr  Chemie,  t.  n, 
p.  149  (1871),  n»  5. 
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ment  par  TeaiL  Le  produit  de  M.  Rosenstiehl  était  sans  doute  mélangé 
deSOS(OH)GL  Eneffet,  le  chlorure  pyrosulfurique  n'est  décomposé  que 
kntemeni  et  tranquillement  par  Teau  en  acides  suifurique  et  chlorhy- 
drique.  Traité  par  PCIî^  il  donne^  non  le  chlorure  de  sulfuryle  S0*C18, 
ce  qui  serait  possible,  mais  du  chlore  libre  et  de  Tanhydride  sulfu- 
reux. 

Le  chlorure  de  sulfuryle  ne  se  forme  pas  davantage  par  raction  de 
PCl^surS02(0H)Cl.Ce  dernier  se  comporte  dans  ce  cas  comme  SO^+HCl; 
car,  suivant  la  quantité  de  perchlorure  de  phosphore  employée,  il  se 
forme,  outre  roxycblorure  de  phosphore,  du  chlore,  du  gaz  sulfureux 
et  de  Tacide  chlorhydrîque,  ou  bien  de  Tacide  chlorhydrique  et  du 
chlorure.^pyrosulfurique  : 

2S0^C1  +  PCI5  =  SÎ05C18  +2HC1  +PC130. 

Les  deux  réactions  indiquées  par  M.  Wiiliamsoji  sont  donc  erro« 
nées. 

Lorsqu'on  chauffe  6  moléc.  d*anhydride  suifurique  avec  2  moléc. 
PCIK)  à  IGO®  en  tubes  scellés,  il  se  forme  encore  du  chlorure  pyrosul* 
furique  : 

6S03  +  2PC130  =  3S805C12  +  P205. 

Quant  au  fait  de  la  formation  de  SO^Gl^  par  l'action  de  PCl^  sur  le  sul- 
fate de  plomb,  annoncé  par  M.  Odling,  il  est  tout  à  fait  erroné.^  car  il 
n*y  a  aucune  action.  En  définitive^  le  chlorure  de  sulfuryle  ne  peut  en 
aucune  façon  être  obtenu  par  l'anhydride  suifurique  :  celui-ci  se  com- 
porte plutôt  comme  S^O^. 

Chlorure  d'hyàroxyl-mlfaryle  (chlorhydrine  suifurique,  chlorhydrate 
d'acide  suifurique),  S02(0H)C1.  Si  l'on  fait  agir  le  pentachlorure  de 
phosphore  sur  l'acide  suifurique  dans  les  proportions  indiquées  par 
riquation 

SOW  +  PC15  =  S03HC1  +  PC130  +  HQ  (Williamson), 

et  si  l'on  soumet  les  produits  supérieurs  à  la  distillation  fractionnée, 
on  obtient  deux  portions  bouillant,  l'une  à  143%  l'autre  à  155*.  Cette 
dernière  est  le  chlorure  d'hydroxylsulfuryle,  tandis  que  la  première  est 
du  chl<Nrnre  pyrosulfurique  résultant  de  l'action  de  PCl^  sur  S0S(0H)G1, 
et  l'on  n'obtient  celui-ci  à  l'état  de  pureté  qu'en  faisant  agir  3  mol. 
d'acide  suifurique  sur  1  mol.  PCl^,  qui  se  transforme  alors  en  acide  mé- 
taphosphorique  : 

3S0*BP  +  PCI*  ==  2flCI  -h  PO«{HO)+  3S0«(H0)C1, 


184  CHIMIE  MINÉRALE. 

ainsi  que  Ta  déjà  fait  voir  M.  St.  Williams  (1);  ou  par  la  réaction  de 
Toxychlorure  de  phosphore  sur  Tacide  sulfurique  : 

SO*H«  +  P0C13  =  SO»(OH)CI  +  2P03H  +  HU. 

Cette  dernière  réaction  se  prête  très-hien  à  sa  préparation. 

Le  chlorure  d'hydroxyl-sulfuryle  est  un  liquide  incolore^  bouDlant 
à  158^^4  (corrigé),  se  décomposant  très-vite  au  contact  de  Teau.  Den- 
sité à  18o  =  1,776. 

Un  autre  mode  de  préparation  facile  de  ce  chlorure  est  Faction  dn 
trichlorure  de  phosphore  sur  l'acide  sulfurique;  réaction  qui  a  lien 
lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  avec  dégagement  de  SO^et 
HCly  et  formation  d'anhydride  phosphorique  : 

3SO*H2  +  2PC13  =  2S02  +  5HC1  +  P«05  +  S0«(0H)C1. 

M.  Carius,  dans  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  sulf&le 
de  plomb,  avait  obtenu  un  produit  qui,  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée, put  être  partagé  en  trois  portions  :  la  première,  obtenue  en 
petite  quantité,  bouillant  de  80  à  Q^'*  et  donnant  de  l'acide  sulfnreia 
et  fort  peu  d'acide  sulfurique  par  sa  décomposition  par  l'eau;  c'étôt 
donc  principalement  du  chlorure  de  thionyle;  la  seconde  portion  était 
de  roxychlorure  de  phosphore,  et  la  troisième,  bouillant  de  145  à  150* 
et  se  décomposant  lentement  par  l'eau,  ne  pouvait  être  que  da  chlo- 
rure de  pyrosulfuryle.  Il  suit  de  là  que  la  réaction  indiquée  pir 
M.  Carius  ne  se  prête  nullement  à  la  préparation  du  chlorure  de  toi* 
iuryle. 

La  décomposition^  dans  ce  cas,  a  lieu  sans  doute  en  deux  pbaMs: 
dans  la  première,  il  se  forme  du  chlorure  de  sulfnryle  donnant  de 
l'anhydride  sulfureux  par  l'action  d'une  nouvelle  quantité  de  PGP; 
dans  la  seconde,  cet  anhydride  sulfureux  est  transformé  par  PO*  en 
chlorure  de  thionyle. 

L'auteur  a  préparé  le  chlorure  de  sulfuryle  par  la  méthode  da 
M.  Regnault.  Ce  chlorure  de  sulfuryle,  au  contact  d'une  petite  quan- 
tité d'eau,  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  chlorure  d'hydro- 
xyle-sulfuryle  : 

S02C1*  +  H«0  =  SOa(OH)Cl  +  Ed. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  donne  naissance  au  même  produit  : 

SO*H«  +  S0«C1«  =5  2S0«{0H)C1. 
Le  perchlorure  de  phosphore  agit  peu  à  peu,  &  la  température  ordi- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xm,  p.  228. 
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naire^  sur  le  chlorure  de  sulfuryle  en  dégageant  du  chlore  et  en  pro- 
duisant du  chlorure  de  thionyle  et  de  Toxychlorure  de  phosphore  : 

S0«Ci2  -|.  pQS  =  S0C12  +  PCFO  +  2C1. 

Action  du  trielilonire  de  phosphore  «ar  le«  anhydrides  et  aur  lea 
ehlonire«,  par  M.  A.  IHlCIIAEIillS  (i). 

Trichlorure  de  phosphore  et  chlorure  de  thionyle.  Ces  deux  corps  furent 
chauffés  à  160^,  dans  la  proportion  de  3  moléc.  du  premier  pour  Imo- 
léc.  du  second.  Il  se  sépara  un  corps  blanc  qui  se  trouva  être  du  per- 
chlorure  de  phosphore,  et  le  liquide  qui  le  baignait  put  être  séparé 
par  distillation  fractionnée  en  oxychlorure  et  sulfochlorure  de  phos- 
phore. Ce  dernier,  bouillant  à  i24<'^  fut  caractérisé  par  le  sulfure  de 
plomb  produit  par  l'action  de  la  soude,  puis  par  l'action  de  l'acétate 
de  plomb.  La  décomposition  avait  donc  eu  lieu  suivant  l'équation 

3Pa3  +  S0C12  ==  PC15  +  POCl'  +  PSC13. 

La  réaction  n'est  complète  qu'après  24  heures. 

Trichlorure  de  phosphore  et  chlorure  de  soufre  (SGI).  La  réaction  est 
terminée  après  6  heures,  à  160^  ;  il  se  sépare  du  perchlorure  de  phos- 
phore et  il  se  forme  du  sulfochlorure  PSGl^,  qui  peut  être  ainsi  faci- 
lement préparé  par  cette  réaction. 

Trichlorure  de  phosphore  et  anhydride  sulfureux.  Les  deux  corps  se 
mélangent  sans  élévation  de  température  et,  môme  à  140%  il  ne  se  pro- 
duit pas  de  réaction  sensible. 

JS^cJUorure  de  phosphore  et  anhydride  sulfurique.  Chaque  goutte  de 
PCP  produit,  au  contact  de  l'anhydride  sulfurique^  une  réaction  éner- 
gique et  une  élévation  de  température,  en  même  temps  qu'il  se  dé- 
gage de  l'anhydride  sulfureux.  Quand  on  a  ajouté  i  moléc.  de  trichlo- 
rure pour  1  moléc.  d'anhydride,  le  mélange  est  liquide  et  presque  en- 
tièrement formé  d'oxychlorure  de  phosphore  : 

S03  +  Pa3  =  S0«  +  PC130. 

Trichl(mxre  de  phosphore  et  anhydride  arsénieux,  La  réaction  com- 
mence à  liO<»  et  est  facilement  achevée  à  130».  11  se  forme  du  trichlo- 
rure d'arsenic,  bouillant  à  132%  et  il  se  sépare  de  l'arsenic  et  de  l'an- 
hydride phosphorique  : 

5A8Ï03  +6PC13  =  4As  +  3P205  +  ÔAsCP. 

L'oxychlorure  de  phosphore  ne  réagit  pas  à  160^  sur  l'anhydride  ar- 

(1)  Jemitche  ZeitschrifL  t.  vi,  p.  240.  —  Zeitschrift  fur  Chemié,  t.  vu,  p.  151 
(1871),  n*  5. 


186  CHIMIE  MINÉRALE. 

sénieux  et,  chose  remarquable,  ce  dernier  n*est  pas  attaqué  par  le 
perchlorure  de  phosphore,  même  à  200^ 

Action  du  ehlorobromnre  de  phosphore  «ur  l'anhydride  «alfiirevi, 

par  M.  :A.  mCHAEIilS  (1). 

Du  gaz  sulfureux  fut  dirigé  à  travers  du  brome  placé  seuls  une  cou- 
che de  trichlorure  de  phosphore,  auquel  il  ne  se  mélange  pas.  Peu  à 
peu  le  liquide  devint  homogène  et  d'un  brun  rouge.  Le  brome  avait 
absorbé  la  moitié  environ  de  la  quantité  d'anhydride  sulfureux  indi- 
quée par  réquation 

PCPBr*  +  S02  =  PCI30  +  SOBr^ 

Par  la  distillation  fractionnée,  on  sépara  du  brome  libre  et  de  Toxy- 
chlorure  de  phosphore,  ainsi  qu'un  liquide  bouillant  à  li5<^  et  qui,  par 
des  redistillations,  se  décompose  de  même  en  brome  et  trichlorure  de 
phosphore,  laissant  un  rf^sidu  liquide  noir  et  pesant,  n'adhérant  pas 
au  verre  et  ayant  l'odeur  du  chlorure  de  soufre.  C'est  du  bromure  de 
soufre  BrS  qu'on  peut  redistiller  rapidement  à  210-22(y*  dans  un  cou- 
rant d'acide  carbonique.  Ce  bromure  résulte  évidemment  de  la  décom- 
position du  perbromure  SBr^  formé  d'après  l'équation 

2PC13Br«  +  S0«  =  2PC130  +  SBr*, 

équation  qui  est  d'accord  avec  la  quantité  de  SO^  absorbée.  L'action  a 
sans  doute  lieu  en  trois  phases  :  il  se  produit  d'abord  du  bromure  de 
thionyle,  qui  se  décompose  de  nouveau  en  acide  sulfureux  et  perbro- 
mure de  soufre,  soit  protobromure  et  brome  : 

PCl3Br2  +  SO*  =  PC130  4  SOBr* 
et 

2S0Br*  =  SO*  +  SBr4  ou  +  SBr  +  Br». 

Waitm  nouveaux  coneernant  le  «élénium,   par  IH.  P.  GI7Y9T  (3). 

L'auteur  tire  de  ses  expériences  les  conclusions  suivantes  : 
io  Le  sélénium,  en  solution  sulfocarbonique,  ne  précipite  pas  les 
sels  acides,  sauf  le  nitrate  d'argent; 
2^  Parmi  les  sels  neutres,  il  ne  précipite  que  le  nitrate  d'argent; 
3®  Il  précipite  un  certain  nombre  de  métaux  en  solutions  alcalines, 

(1)  Jenaische  Zeitschrift,  t.  vi,  p.  TQl.-^Zeitschrift  fiir  Chemie,  U  vu,  p.  185 
(1871),  n«  e. 

(2)  Comptes  rendw^  t.  Lxxu,  p.  685. 
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parce  qu'il  se  forme  de  l'hydrogène  sélénié;  tous  ces  précipités  soDt 
desséléniores; 
4*  11  forme  ayec  l'iode  da  protoiodure  du  sélénium  cristallisablc. 


Umr  le  BwMne  die  «eafre  (aeaTeaa  fea  liquide), 
par  M.  P.  CiCYOT  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  un  excès  de  fleur  de  soufre  et  qu'on 
filtre  sur  l'amiante,  on  obtient  un  liquide  rougeftlre  fumant,  d'une 
odeur  analogue  à  celle  du  chlorure  de  soufre.  C'est  lé  bromure  de 
soufre  BrS(S  =  16;  Br  =  80). 

Traité  par  Tammociaque,  ce  produit  ne  tarde  pas  à  bouillonner  et 
à  dégager  des  fumées  blanches  très- épaisses;  la  solution  du  bromure 
de  soufre  dans  le  sulfure  de  carbone  se  comporte  d'une  manière  ana- 
logue, sans  s'enflammer,  ce  qui  a  lieu  lorsqu'on  y  ajoute  du  phos- 
phore. L'auteur  nomme  un  semblable  mélange  nouveau  feu  lorrain.  Il 
possède  l'aYantage  sur  le  feu  lorrain  de  M.  Nicklès  (chlorure  de  soufre 
dans  le  sulfure  de  carbone)  de  ne  s'enflammer  qu'après  une  ou  deux 
minutes. 

Aetiea  da  dhlore,  du  brome  et  de  Tiode  sur  le  fluorure  d'argent, 

par  m.  CiORE  (2). 

Les  appareils  employés  par  Tauteur  étaient  en  platine,  en  charbon, 
ou  en  fluorures.  Le  chlore  décompose  complètement  lo  fluorure  d'ar- 
gent au  rouge;  si  l'on  opère  dans  un  vase  de  platine,  ce  métal  est  atta- 
qué et  il  se  forme  un  platinofluorure  de  chlorure  d'argent 

4AgCl,PtFl*. 

Des  vases  de  cryolithe  ou  de  spath  fluor  ne  résistèrent  pas  au  fluorure 
d'argent  fondu.  Vers  15<>  le  fluorure  d'argent  n'est  attaqué  que  super- 
ficiellement par  le  chlore,  môme  après  un  contact  de  38  jours.  A 1  iO^ 
également^  l'action  n'est  que  peu  prononcée  après  15  jours.  Lorsqu'on 
iàit  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  de  fluorure  d'ar- 
gentj^il  y  a  élévation  de  température  et  dégagement  d'oxygène. 

8AgFl  +  SCI  +  4H«0  =  7AgCl  +  AgC103  +  8HF1  +  0. 

Le  gaz  acide  chlorhydrique  sec  décompose  complètement  le  fluorure 
d'argent  fondu. 
Le  brome  n'attaque  que  lentement  le  fluorure  d'argent;  une  tem- 

(1)  Comptes  rendus,  t,  uiu^  p.  685* 

(2)  Deutsche  chemische  QesellKhaft,  t.  ir,  p.  131  (1871),  vfi  S. 
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pérature  de  iOO^  n'active  pas  son  aclion;  mais  au  rouge^  dans  un  vase 
de  platine,  la  décomposition  du  fluorure  est  complète;  une  partie  du 
fluor  se  dégage  tandis  qu'une  autre  portion  s'unit  au  platine  et  donne 
une  combinaison  insoluble  de  fluprure  platinique  et  de  bromure  d'ar- 
gent. Dans  des  vases  de  cbarbon^  tout  le  fluor  se  dégage^  combiné  au 
carbone.  Le  brome  agit  comme  le  chlore  sur  une  solution  aqueuse  de 
fluorure  d'arigent. 

L'iode  attaque  le  fluorure  d'argent  au  rouge,  comme  le  brome. 

Les  acides  bromique  et  iodique  donnent  des  précipités  abondants 
dans  la  solution  de  fluorure  d'argent,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  Tacide 
chlorlque. 

linr  les  nitroehromatefl  de  potossirnuy 
par  M.  li.  HARMSTAEIITEB  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  du  bichromate  de  potasse  avec  2  p.  d'acide  azo- 
tique concentré,  on  obtient  par  le  refroidissement  de  belles  tables 
rhomboïdales  aciculaires,  cramoisies.  Ces  cristaux  ressemblent  beau- 
coup au  chlorochromate  ;  le  contact  de  Teau  les  rend  opaques  et  la 
solution  aqueuse  ne  donne  pas  les  mômes  cristaux  par  la  concentra- 
tion. La  formule  probable  de  ce  sel,  mais  qui  mérite  confirmation^  est 

OK 
CrO^^^QgCrO^.  En  chauffant  le  bichromate  avec  un  grand  excès  d'a- 
cide nitrique,  l'auteur  a  obtenu  des  croûtes  d'un  rouge  grenat  cor- 
respondant à  la  formule  Ct0^^qi,2CtO^  (2). 

Sur  quelques  réactions  du  silicate  de  potasse, 
par  M.  F.-A.  FliVCKIGER  (3). 

M.  Vogel  a  annoncé  récemment  (4)  qu'il  se  sépare  de  la  silice  par 
le  mélange  de  solutions  concentrées  de  silicate  et  de  borate  de  potasse 
avec  excès  d'alcali.  L'auteur  conclut  d'une  série  d'expériences  que  les 
sels  de  potassium,  de  sodium^  de  litbium  et  d'ammonium  les  plus  so- 
lubles  possèdent  la  propriété  de  précipiter  la  silice  d'une  solution  con- 
centrée de  silicate  de  potasse.  Mais  cette  propriété  disparaît  par  une 
faible  dilution,  cependant  quelques  sels  ammoniacaux  la  conservent 
môme  par  une  dilution  assez  forte.  Ainsi  on  obtient  encore  une  précl- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ir,  p.  117  (1871),  n*  2. 

(2)  On  ne  peut  s'empêcher  d'être  frappé  de  l'analogie  que  présentent  ces  com- 
binaisons avec  celles  que  forme  l'anhydride  sulfurique  a?ec  1  azotate  depota8ie« 
et  qui  sont  décrites  par  M.  Schultz-Sellack.  (Voy.  p.  46.)  En.  W. 

(3)  Zeitschnft  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  89  (1871),  no  S. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xui,  p.  423. 
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pitatioQ  de  silice  lonqu'oa  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  de 
sel  ammoniac  (à  1/8)  à  une  solution  de  silicate  de  soude  de  1,392  de 
densité,  étendue  de  29  p.  d*eau,  quoique  cette  solution  ne  renferme 
que  2  %  ^^  silicate.  Une  solution  renfermant  0^5  %  ^®  silicate  est  à 
peine  troublée  par  le  sel  ammoniac,  tandis  que  le  nitrate  d'ammoniaque 
ou  le  sulfocyanate  de  potasse  en  séparent  rapidement  la  silice.  Des  so- 
lutions concentrées  de  bromure  ou  de  chlorure  de  potassium  ne  pré- 
cipitent pas  à  froid  le  silicate  de  potasse,  mais  bien  à  chaud.  Le  sulfate 
de  soude  en  solution  saturée  à  froid  ne  précipite  pas  la  silice,  ce  qui  a 
lieu  lorsqu'on  emploie  la  même  solution  saturée  à  chaud. 

L'action  du  nitrate  de  soude  est  remarquable.  Lorsqu'on  ajoute  une 
solution  de  ce  sel  dans  1  p.  d'eau  à  une  solution  de  1,392  de  densité^ 
on  obtient  immédiatement  un  précipité  de  silice;  si  ce  sel  est  dis- 
sous dans  2  p.  d'eau  et  qu'on  ajoute  cette  solution  à  son  volume  de  si- 
licate^ il  ne  se  produit  pas  de  précipité  ;  mais  si  l'on  chauffe  à  54^,  il 
se  sépare  immédiatement  de  la  silice  gélatineuse  et  la  solution  se 
prend  presque  en  masse. 

Par  le  refroidissement  cette  gelée  se  redissout  entièrement  et  l'ex- 
périenee  peut  se  renouveler  à  volonté.  Si  la  proportion  de  nitrate 
était  plus  considérable,  le  précipité  ne  se  redissoudrait  qu'en  partie 
ou  pas  du  tout.  La  redissolution  n'a  plus  lieu  non  plus  si  l'on  porte 
pendant  quelque  temps  le  mélange  à  80%  parce  que  la  silice  devient 
alors  insoluble. 

Vammmiaqae  de  0,921  de  densité  produit  dans  la  lessive  de  silicate 
de  1,392  de  densité  un  abondant  dépôt  de  silice  gélatineuse;  si  l'on 
ferme  le  ballon  et  si  l'on  chauffe,  la  silice  se  redissout  pour  se  déposer 
de  nouveau  par  le  refroidissement  (1). 

Il  faut  2  volumes  d'ammoniaque  pour  10  vol.  de  silicate.  La  'gTOipy- 
lamine  décompose  aussi  les  silicates  alcalins. 

Le  chlore  et  le  brome  décomposent  la  lessive  de  silicate  en  précipi- 
tant de  la  silice;  l'iode  ne  produit  pas  cette  décomposition. 

Le  p/iénol  et  la  créosote  possèdent  cette  propriété  à  un  haut  degré. 

Vhydrate  de  Moral  la  possède  aussi. 

Parmi  les  matières  qui  sont  encore  dans  ce  cas,  l'auteur  cite  les  so- 
lutions d'albumine  et  de  gélatine.  La'gomme  purifiée  par  dialyse  en 
présence  d'acide  chlorhydrique,  ne  précipite  pas  la  silice,  ce  qui  a  lieu 
avec  la  gomme  ordinaire,  par  suite  des  sels  qu'elle  renferme. 

(1)  D'après  M.  W.  Heinta  {Archiv,  der  Pharmacie  [2]  cxlvi,  p.  1),  le  préci- 
pité produit  par  l'ammoDiaque  concentrée,  ainsi  que  par  le  salpêtre^  est  non  de 
la  silice,  mais  du  silicate  de  soude.  Cette  expérience  se  prête  très-bien  à  la  prépa- 
ration de  ce  sel  à  l'état  de  pureté. 
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Le  sucre,  la  dextrinef  la  glycérine^  Vurée  ne  précipitent  pas  la  silice, 
même  en  solution  concentrée  et  à  chaud. 

Sur  Faeide  titanique  cristallisé  dans  le  sel  de  pheapluurey 

par  M.  A.  KIVOP  (1). 

L*auteur  a  répété  sur  une  plus  grande  échelle  que  M.  G.  Rose  une 
série  d'expériences  sur  la  cristallisation  au  moyen  du  chalumeau.  Il 
se  servait  pour  ses  expériences  du  fourneau  à  gaz  de  PerroL  L'adde 
titanique  peut  s*ohtenir  très-bien  cristallisé  dans  le  borax  en  prismes 
fins  ou  avec  les  combinaisons  m,6Vs« 

Dans  le  sel  de  phosphore  on  obtient  des  cristaux  que  M.  G.  Rose  re- 
garde comme  de  Tanatase,  mais  qui  sont  en  réalité  une  combinaison 
diacide  titanique  et  diacide  phosphorique  STiO^.pso^.  Ce  sont  des  cristaux 
transparents  d'un  jaune  de  miel,  à  éclat  adamantolde^  paraissant  ap- 
partenir au  système  rhomboïdal.  Densité  =  2,9. 

Composition  de  Tcan  de  la  mer  d'Irlande, 
par  AUH.  T.-S.  THORPE  et  E.-H.  MORTOnr  (2). 

L'eau  analysée  avait  été  recueillie  en  hiver,  sous  54®18'  lat.  Nord  et 
4<*H*  long.  0.,  à  égale  distance  entre  TAngleterre,  TEcosse  et  l'Ir- 
lande. Cet  endroit  est  traversé  par  un  courant  venant  du  sud;  c'était 
donc  en  quelque  sorte  de  l'eau  de  l'Océan,  mais  ayant  subi  l'influence 
des  côtes  du  canal  d'Irlande.  La  densité  de  Peau  à  0®  était  1,02721,  et 
à  15%  1,02484. 

Un  litre  de  cette  eau  laissa  33c^',8385S  d'un  résidu  sec^  dontla  compo- 
sition peut  être  représentée  par  : 

Chlorure  de  sodium  26;^3918 

Chlorure  de  potassium  0^7^019 

Chlorure  de  magnésium  3,15083 

Bromure  de  magnésium  0,07052 

Sulfate  de  maguésium  2,06608 

Carbonate  de  magnésium  traces 

Sulfate  de  calcium  1,33158 

Carbonate  de  calcium  0,06754 

Chlorure  de  lithium  traces 

Chlorure  d'ammonium  0^00044 

Azotate  de  magnésium  O^OOiO? 

Silice  traces 

Carbonate  ferreux  0,00503 


Total    33,85946 

En  été,  l'eau  de  la  mer  d'Irlande  renferme  un  peu  plus  de  principes 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  clvu,  p.  363.  Mars  1871. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CLvni,  p.  122.  Avril  1871. 
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solides.  Celle  recueillie  au  mois  d*août  laissait  348^082  i  de  résidu  par 
litre,  renfermant  18,7353  de  chlore  et  2,6239  SO*. 

D'après  Forchhammer,  la  teneur  en  sels  de  Teau  de  TOcéan,  Tcrs 
30*"  latitude  N.^  n*est  soumise  qu'à  peu  de  variations;  la  teneur 
moyenne  est  de  33k',976  par  litre. 

Les  auteurs  attribuent  la  différence  en  moins  accusée  par  leurs 
analyses  au  mélange  d'eau  douce  dans  le  voisinage  des  côtes.  D'après 
MM.  Clemm,  Figuier,  Mialhe,  Biscboff,  Teau  de  la  mer  du  Nord,  dans 
le  voisinage  des  côtes^  contient  30,5  à  32,8  grammes  de  substances 
minérales  par  litre. 

SoloMIité  de  Fesyde  de  eairre  et  de  l'oxyde  de  fer  daiui  les  aeali«, 

par  M.  O.  Ei€E¥r  (1). 

Les  solutions  concentrées  des  alcalis  caustiques  peuvent  dissoudre 
non-seulement  l'hydrate  de  cuivre,  mais  aussi  l'oxyde  noir.  La  soude 
concentrée,  chauffée  longtemps  avec  de  Toxyde  de  cuivre  anhydre,  se 
colore  en  bleu  foncé  et' renferme  alors  I  mol.  d'oxyde  de  cuivre  pour 
2  mol.  de  sonde.  Par  la  dilution  avec  Teau,  par  l'agitation  avec  de  l'al- 
cool, ou  par  neutralisation  avec  l'acide  acétique,  cette  solution  donne 
un  précipité  d'oxyde  noir,  sans  qu'il  se  forme  d'abord  d'hydrate. 
Cette  solution  d'oxyde  de  cuivre  dans  la  soude  laisse  déposer  à  la 
longue  une  poudre  bleu  clair  renfermant  équivalents  égaux  de  soude 
et  d'oxyde  de  cuivre.  Le  produit  de  la  fusion  de  l'oxyde  de  cuivre  avec 
de  la  potasse  en  excès  se  dissout  égalementdans  l'eau  avec  une  colora- 
tion bleue. 

L'oxyde  de  fer,  fondu  avec  la  potasse,  donne  de  même  un  produit 
qui,  mis  en  digestion  avec  de  l'acide  acétique  concentré,  donne  une 
solution  d'où  l'addition  d'une  grande  quantité  d'eau  sépare  de  l'oxyde 
de  fer. 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie^  t.  vin,  p.  A63  (1870). 
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Décomposition  du  eyanogène  par  Faeide  ehlorhydrlque  aleooli^pe, 

par  M.  jr.  TOE.HA.RII  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  cyanogène  à  travers  une  ioIq- 
tion  d*acide  chlorhydrîque  dans  l'alcool,  il  se  formé  du  sel  ammoidaCy 
de  Toxalate  d'éthyleet  du  chlorure  d'éthyle  : 

2CAz  +  4C«H60  +  4HC1  =  C«0*(C2H5)9  +  SAzH^I  +  2C?H5a 

Gomme  produits  accessoires,  il  se  forme  de  l'acide  formique,  etj  si 
l'alcool  n'était  pas  saturé  d'acide  chiorhydrique,  de  Toxamide. 

AetiOB  de  la  Inmièro  sur  le  eyannre  roage» 
par  M.  H.  TOGEIi  (2). 

On  {sait  depuis  longtemps  que  la  solution  du  ferrîcyanure  de  potas- 
sium s'altère  à  la  longue  et  Ton  n'attribuait  cette  altération  qu'à  li 
présence  de  matières  organiques  dans  l'eau.  En  réalité,  elle  résulte 
surtout  de  l'influence  de  la  lumière,  comme  on  peut  s'en  convaiocre 
en  exposant  une  solution  de  1  p.  de  sel  dans  10  p.  d'eau  à  l'action  des 
rayons  solaires  pendant  quelques  heures.  Elle  donne  alors  un  préd* 
pité  bleu  avec  le  chlorure  ferrique  et  un  précipité  brun  avec  les  sels 
d*urane,  ce  qui  indique  qu'elle  a  éprouvé  une  réduction  et  qu'il  8*y 
est  formé  du  ferrocyanure.  Déjà  après  30  secondes  cette  influence 
peut  être  mise  en  évidence. 

Les  rayons  jaunes  sont  sans  influence. 

L'auteur  a  pu  obtenir  des  épreuves  photographiques  en  plongeant 
une  feuille  de  papier  dans  une  solution  de  cyanure  rouge,  la  séchant 
dans  le  vide  et  la  plaçant  sous  un  cliché  négatif.  Après  une  courte  in- 
solation on  ne  remarque  qu'une  image  très-faible^  mais  qui  se  réYèle 
en  bleu  par  une  immersion  dans  du  chlorure  ferrique,  ou  en  bran 
par  une  immersion  dans  un  sel  d'urane. 

Il  est  important  pour  les  usages  analytiques  de  conserver  la  solation 
de  cyanure  rouge  à  l'abri  de  la  lumière,  aussi  bien  que  de  la  pool- 
siôre. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clvhi,  p.  118.  Avril  1871. 
'  (2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  iv,  p.  00  (1871),  n^  2. 
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.  Sar  mie  modification  isomériqae  du  salfoeyanate  de  potamiami 

par  M.  A.  FEiEISCHEB  (1). 

La  théorie  prévoit  l'existence  d'un  isomère  du  sulfocyanate  de  po- 
tassium, mais  jusqu'à  présent  on  n*a  pas  réussi  à  Tobtenir.  L'auteur  est 
parvenu  à  le  préparer  en  traitant  Tacide  persulfocyanique  par  la  po- 
tasse ;  il  nomme  le  produit  isosuîfocyanate  de  potassium.  On  l'obtient 
ainsi  à  l'état  d'une  masse  grenue  blanche  qu'on  peut  purifier  par  l'al- 
cool bouillant.  L'isosulfocyanate  de  potassium  se  dissout  très-facilement 
dans  l'eau  avec  abaissement  de  température;  il  est  presque  insoluble 
dans  l'alcool  fort;  l'alcool  faible  le  dissout  et  l'abandonne  quelquefois 
en  petites  aiguilles.  La  solution  aqueuse,  exposée  sur  Tacide  sulfuri- 
que,  l'abandonne  en  cristaux  durs  qui  renferment  2K€SÂz  +  H^O. 

Les  acides  font  éprouver  à  ce  sel  une  décomposition  que  Fauteur 
n'a  pas  encore  approfondie  ;  ils  séparent  de  sa  solution  un  corps 
jaune;  les  cristaux  eux-mêmes,  traités  par  un  acide,  donnent  le  même 
corps,  sans  dégagement  de  gaz. 

Les  réactions  de  Tisosulfocyanate  de  potassium  avec  les  solutions 
métalliques  diffèrent  de  celles  du  sulfocyanate. 

Sa  solution  neutre  donne  avec  une  goutte  de  chlorure  ferrique  une 
coloration  brune  qui  disparait  par  l'addition  d'une  plus  grande  quan- 
tité de  chlorure;  par  le  repos  la  solution  laisse  déposer  un  corps  pul- 
vérulent jaune,  quelquefois  cristallin. 

Si  la  solution  de  l'isosulfocyanate  est  acide,  il  n'y  a  pas  de  colo- 
ration brune;  mais  avec  le  temps,  ou  par  TébuUition,  elle  rougit  et 
laisse  déposer  le  corps  jaune  indiqué  plus  haut. 

Vazotcùe  d*argent  donne  avec  risosulFocyanate  un  précipité  jaune 
clair,  très-peu  soluble  dans  l'ammoniaque.  Le  sous-acétate  de  plomb 
donne  également  un  précipité  jaune;  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité 
jaune-vert;  le  sulfate  de  cobalt,  un  précipité  vert-brun  ;  le  suZ/'a^e  de 
mckeî,  un  précipité  rougefttre  ;  le  sulfate  de  cadmium,  un  précipité  .fi- 
nalement blanc;  le  chlorure  starmeuxj  un  précipité  volumineux  jaune 
foncé;  le  chlorure  mercurique,  un  précipité  volumineux  blanc;  le  ni" 
irate  merewreux,  un  précipité  noir.  Ces  réactions,  comme  on  le  voit, 
diffèrent  complètement  de  celles  du  sulfocyanate  ordinaire. 

L'isosulfocyanate  peut  se  transformer  eu  sulfocyanate  :  cette  trans- 
formation est  complète  lorsqu'on  le  fond;  elle  se  produit  aussi  en 
quantité  notable  par  l'évaporalion  de  sa  solution  au  bain-marie. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  100  (1871),  n»  4* 

Koov.  sÉn.,  T.  XV.  1871.  —  soc,  chim.  13 
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L*isosulfocyanatc  d'argent,  mis  en  contact  à  froid  a?ec  de  Tiodare 
d'éthyîe,  répand  l'odeur  de  l'essence  de  moutarde. 

La  solution  alcoolique  d'acide  persulfbeyanique  donne  avec  Tazotale 
d'argent  un  précipité  jaune  ;  avec  le  chlorure  mercorique^  un  préci- 
pité blanc.  Bouillie  aiec  de  Toxyde  de  mercure,  elle  laisse  dépoter 
par  le  refroidissement  un  sel  bien  cristallisé.  Avec  l'iode,  elle  fouroit 
de  beaux  cristaux  d'un  jaune  d'or. 

Le  pseudo&ulfocyanogène,  ce  corps  si  indifférent,  est  fadlemeot 
attaqué  lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse  alcoolique  et  rammoniafoe. 
L'auteur  poursuit  ces  recherches. 

Sur  le  eyaiuite  de  polaMiiom  ifloviériqiiei 
par  H.  A.  BJJirNO^ir  (i). 

L'auteur  ne  fttit  connaître  ce  travail ,  non  encore  acheTé,  que  par 
suite  de  la  publication  du  travail  précédent.  Il  a  traité  le  paracyanogèDt 
par  la  potasse  et  obtenu  un  sel  cristallisé  en  longues  aiguilles,  dont  la 
caractères  sont  en  général  ceux  du  cyanate  de  potassium,  mais  qii 
s'en  distingue  cependant;  ainsi  on  le  sépare  trôs-facilement  de  ce 
dernier  par  cristallisation.  Il  se  forme  en  général  dans  les  diconitia- 
ces  qui,  aune  tempi^raturo  inférieure,  produisent  le  cyanate. 

On  l'obtient  aussi  en  faisant  passer  du  chlorure  de  cyanogène  to 
une  lessive  concentrée  de  potasse. 

Ce  nouveau  sel  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  très-dif- 
férentes de  la  cristallisation  du  cyanate.  Jusqu'à  présent  une  leoie 
réaction  le  distingue  de  ce  dernier.  Lorsqu'on  traite  sa  solution  pes- 
dant  longtemps  par  un  alcali  et  qu'on  précipite  ensuite,  après  neutn- 
lisation,  par  de  l'azotate  d'argent,  on  obtient  un  précipité  blanc,  inal- 
térable à  la  lumière,  dont  la  composition  est  exprimée  par  G*Âi'Ag. 

Les  recherches  sur  cet  isomère  du  cyanate  de  potassium  sont  entoe* 
rées  de  grandes  difQcullés  :dan3  sa  préparation,  on  n'en  obtient  tM- 
jours  que  des  quantités  restreintes,  et  dans  les  réactions  qu'on  cberek 
à  opérer^  lui  ou  ses  dérivés  éprouvent  facilement  la  transposition  m- 
léculaire.  Ainsi,  lorsqu'on  traite  le  sel  d'argent  par  de  lloduie  fl 
thyle,  on  obtient  un  éther  qu*on  ne  peut  séparer  à  froid  de  Fiodut 
d'argent  et  qui,  à  chaud,  se  transforme  en  cyanate  d*éth]^eri^ 
naîro. 

Le  cyanate  de  potasse  se  transforme  en  son  isomère  lonqn'ai  k 
chauffe  avec  de  l'iodure  de  cyanogène. 

(1)  Deutsche  chemische  Genlhchaff,  t.  ir,  p.  253  (1971),  n»  5. 
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tSnr  les  éthem  iflodieyaniqnefl,  iotermédiairea  entre  le«  éthers 
eymnktguem  et  eyannriques,  par  M.  A.-l¥.  HOFAIAIVIV  (1). 

L'auteur  avait  observé  dès  longtemps  que  le  cyanate  de  phényle  li* 
guide  se  transforme  en  une  masse  cristalline  sous  l'influence  d*une 
goutte  de  triéthylphospbine,  et  il  avait  envisagé  ce  produit  solide 
comme  du  cyanurate  de  phényle.  Un  examen  plus  attentif  de  ce  pro« 
duit  a  conduite  ce  résultat  inattendu,  qu'il  n'est  identique  ni  avec  le 
cyanurate  dérivé  de  la  trîphénylmélamine,  ni  avec  l'isocyanurate  ré- 
sultant de  Taction  du  chlorure  de  cyanogène  sur  le  phénol. 

La  comparaison  des  points  de  fusion  fait  déjà  ressortir  cette  diffé- 
rence • 

Le  cyanurate  de  phényle  fond  à    260<' 
L'isocyanurate  —       224« 

Produit  dérivé  du  cyanate  —      ITo» 

Dans  une  coaununication  antérieure,  l'auteur  avait  émis  la  supposi- 
tion que  ce  produit  constitue  le  dicyanate  de  phényle,  intermédiaire 
entre  le  cyanate  et  le  cyanurate,  mais  il  n'avait  pas  pu  apporter  de 
preuves  à  Vappui. 

La  distillation  décomposant  ce  produit,  en  régénérant  le  cyanate 
liquide,  il  n'était  pas  possible  d'en  prendre  la  densité  de  vapeur  et 
d'arriver  ainsi  à  la  connaissance  de  son  poids  moléculaire.  Le  cyanate 
ainsi  régénéré  se  transforme  de  nouveau  après  quelques  heures  dans 
le  produit  solide,  ce  que  l'auteur  attribuait  à  la  présence  de  cristaux 
entraînés  par  la  distillation;  cependant  le  produit  solide  introduit 
dans  du  cyanate  de  phényle  pur  n'en  entraîne  pas  la  polymérisation, 
même  après  plusieurs  semaines. 

Diphénylallophanate  d'éthyle*  Luther  est  le  seul  dissolvant  qui  se 
prête  à  la  purification  du  produit  de  polymérisation  du  cyanate  de  phé- 
nyle,  quoiqu'il  ne  s'y  dissolve  que  difficilement  ;  il  s'en  sépare  à  l'état 
de  pureté  en  belles  lamelles  irisées.  Les  autres  dissolvants  le  modi- 
fient, notamment  l'alcool.  Lorsqu'on  cherche  à  dissoudre  les  cristaux 
de  ce  corps  dans  ralcooI,''quel  que  soit  l'excès  de  ce  dernier,  une  por- 
tion notable  échappe  pendant  plusieurs  heures  à  l'action  de  l'alcool 
bouillant  ;  soudain  la  liqueur  s'éclaircit.  Si  on  laisse  ensuite  refroidir, 
il  se  dépose  de  fines  aiguilles  ;  celles-ci  sont  insolubles  dans  l'eau, 
pea  eolubles  dons  Téther,  et  se  distinguent  du  produit  primitif  par  la 
forme  et  par  le  point  de  fusion  qui  s'est  abaissé  à  98°.  L'analyse  de  ces 
cristaux  a  conduit  à  la  formule  G^^H^^Az^O^,  qui  représente  2  moléc. 

(i)  DetUtchô  chemi$di9  Gesellschaft,  U  ir,  p.  240  (1871),  n*  5. 
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de  cyanate  de  phényle  et  1  mol.  d'alcool.  On  peut  donc  avec  quelqne 
vraisemblance  admettre  que  le  produit  primitif  est  un  dicyanate  ca- 
pable de  fixer  {  mol.  d'alcool,  ainsi  que  le  fait  de  son  côté  le  cyanate 
pour  donner  une  uréthape,  et  que  le  produit  de  l'action  de  l'alcool re> 
présente  le  diphénylallophanate  d'éthyhy 

C      (C6HS)AzO  Cyanate  de  phényle. 

C3H6(C6H5)Az02   =   C(C«H5)AzO,C2HeO   Phény luréthane . 
C«    (C6H5)2Az«02  =:2[C(C6H5)AzO]  Dicyanate  de  phényle. 

C*H6(G6H5)2Az*03  =  2[C(C6H5)AzOJ,C2H«0  Diphénylallophanate  d'éthyle. 

Par  la  distillation^  le  phénylallophanate  se  dédouble  en  alcool  et 
dicyanate  de  phényle^  qui  se  transforme  presque  enlièrenaent  en  cya- 
nate. 

Diphénylallophanate  de  méthyle.  Belles  aiguilles  peu  solubleSi  obte- 
nues par  l'action  de  Talcool  méthylique  sur  le  dicyanate  de  phényle. 
11  fond  à  231%  c'est-à-dire  133"  plus  haut  que  l'éther  éthylique. 

Diphénylallophanate  d'amyle.  Cristaux  incolores,  inodores,  insoluUes 
dans  Teau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Point  de  fusion  &58'. 

Diphénylallophanate  â^amyle  sulfuré.  Le  dicyanate  de  phényle  n'agit 
pas  à  120<^  sur  le  mercaptan  amyliqujB  ;  mais  par  une  digestion  de  qod- 
ques  heures  à  160%  il  y  a  dissolution  et  l'on  obtient  un  liquide  lii- 
queux  qui  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline  blanche.  Re- 
cristallisée dans  l'alcool  ou  dans  l'éther,  cette  nouvelle  combinaiiOD 
forme  de  longues  aiguilles  flexibles,  inodores,  fusibles  à  70^,  iosolih 
blés  lians  l'eau  et  ayant  pour  composition 

Ci9H22Az20îS  =  2[C(C6HS)AzO],C5fl*«S. 

Action  du  phénol  sur  le  dicyanate  de  phényle.  Pour  compléter  cette 
série  on  a  tenté  de  préparer  l'éther  phény lique.  Les  deux  corps  nezé* 
agissent  qu'à  150^,  mais  non  dans  le  sens  présumé.  Dans  une  premièn 
expérience,  le  dicyanate  fut  traité  en  solution  éthérée  par  ud  excès  de 
phénol.  Après  quelques  heures  il  se  forma  des  aiguilles  solubles  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  dans  l'eau  bouillante  et,  àl'étal 
sec,  à  122*'.  C'est  du  phénylcarbamaie  de  phényle 

(CO)"(C«flS)HAzU 

produit  par  dédoublement  du  dicyanate  et  par  l'union  d'une  moU- 
cule  de  phénol  à  chaque  molécule  de  cyanate  dédoublé. 

Ci4HiOAz«08  +  2C6H«0  =  2C"H>«AzO*. 

Dans  une  autre  expérience,  on  chauffa  à  150%  en  solution  éthérie, 
1  mol.  de  dicyanate  et  1  mol.  de  phénol;  le  résultat  fut  le  même  :  il 
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se  produisit  dn  phénylcarbamate  de  phényle  et  du  cyanate  de  phényle 
libre. 

Quoique  ces  expériences  fussent  suffisantes  pour  préciser  la  nature 
du  produit  de  polymérisation  du  cyanate  de  phényle,  on  en  a  entre- 
pris une  autre  série.  De  même  que  la  molécule  d'alcool^  en  fixant 
i  ou  2  molécules  d'acide  cyanique,  fournit  de  l'uréthane  ou  de  Téther 
allophanique^  l'ammoniaque  fournit  de  Turée  ou  du  biuret.  Si  donc  le 
produit  polymérisé  est  du  dicyanate,  il  doit  donner  avec  Tammonia- 
qae^  ou  avec  les  ammoniaques  composées,  des  biurets  substitués.  C'est 
ce  qui  a  lieu  en  effet. 

Liphényle-biuret.  Le  dicyanate  de  phényle  est  immédiatement  trans- 
formé par  Talcool  ammoniacal;  le  produit  formé  est  insoluble  dans 
Teau^  peu  soluble  dans  Téther.  Il  ^  dépose  de  sa  solution  alcoolique 
bouillante  en  prismes  pyramides,  fusibles  à  165°  et  possédant  la  com- 
position du  diphényle-biuret  CHCm^)^R^Az^Q^. 

THphényle-^nuret.  Par  une  digestion  prolongée  del  mol.de  dicyanate 
et  de  1  moU  d'aniline  au  bain-marie^  on  obtient  une  belle  masse  cris- 
talline blanche,  donnant  dans  l'alcool  de  beaux  prismes  à  faces  ter- 
minales^  fusibles  à  147<^  et  ressemblant  beaucoup  à  la  diphénvlurée 
gui  fond  à  135^  La  formation  de  ce  composé,  qui  n'est  autre  que  le 
triphényle-bioret,  est  exprimée  par  l'équation  : 

C**H4*AiW«  +  CWAz  =  C»0H*7Az3O8  =  C2(C6H»)3H«Az30«. 

Si  Ton  compare  les  propriétés  de  ce  corps  à  celles  du  composé  dé- 
crit sous  le  même  nom  par  M.  H.  Schiff  (1),  on  trouve  que  ces  com- 
posés n'ont  de  commun  que  la  composition. 

Si  l'on  chauffe  à  l'ébullition  le  dicyanate  de  phéoyle  avec  un  excès 
d'aniline^  on  observe  que  le  triphénylbiuret,  d'abord  formé,  fixe 
encore  2  moléc.  d'aniline  et  se  transforme  en  diphénylurée  : 

C"H«Az«0«  +  2CWAZ  =  2C«H«Az?0  =  2[C(C6H»)2H8A220]. 

liur  le  biuret  e4  les  combinaisons  analogues, 
par  M.  A.-l¥.  HOFlMJiriV  (2). 

L'auteur  purifie  simplement  le  biuret,  obtenu  en  chauffant  l'urée  à 
150-160^1  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau,  puis  dans  l'ammo- 
niaque faible.  Le  résidu  insoluble  dans  l'eau  est  de  l'acide  cyanu« 
rigue. 

(i)  BuUêtin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  283. 

Cl)  Deutnhi  elmmschi  Gaellschafl,  t.  iv,  p.  202  (1871),  no  5. 
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Le  biuret  se  dissout  à  0®  dans  80p*,25  d'eaa,  &  15<>  dans  65p.,  elt 
i06<^,  point  d'ébullitîon  de  la  solution  saturée^  dans  29-^2^. 

Le  biuret  n'est  en  cristaux  grenus  que  lorsqu'il  est  impur;  pur,  il 
cristallise  en  longues  aiguilles.  L'auteur  insiste  sur  ce  fdt  parce  qn'oD 
avait  cru  devoir  admettre  l'existence  d'un  isobiuret.  M.  Baeyer  anit 
obtenu  un  biuret  dans  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  la  tribroma- 
cétylurée,  et  ce  biuret  était  en  belles  aiguilles  fusibles  &  185*,  tandis 
que  le  biuret  ordinaire  fond  à  177^;  il  avait  donc  admis  l'existenca 
d'un  isomère. 

Action  de  V ammoniaque  sur  Véther  allophanique.  Dans  le  travail  pri^ 
cèdent,  on  a  fait  ressortir  les  liaisons  qui  existent  entre  les  allophi' 
nates  et  les  biurets  :  Tétber  dipbénylallopbanique  dérivant  du  diphè- 
nylbiuret  par  Faction  de  l'ammoniaque,  l'étber  allophanique  doit 
donner  le  biuret  normal.  C'est  ce  qui  a  lien  en  effet  : 

C2H2A2«02,C?H60  +  H3Az  =  C2H2Az«03.H3Aï  +  &HN>. 

L'expérience  se  fait  aisément  à  100<^  dans  des  tubes  scellés;  le  bioxet 
résultant  de  la  réaction  cristallise  en  belles  aiguilles  blancbeS;  fod- 
bles  à  190^.  Si  le  biuret  obtenu  par  la  fusion  de  l'urée  présente  m 
aspect  différent,  cela  tient  à  un  mélange  d'acide  cyanurique,  car,oon- 
venablement  purifié,  il  cristallise  de  même;  quant  au  point  de  fasiin, 
c'est  ici  un  caractère  très-incertain^  ce  point  de  fusion  se  confondist 
à  peu  près  avec  le  degré  de  température  auquel  le  biuret  se  dé- 
compose. Le  biuret,  quel  que  soit  son  mode  de  préparation^  ciistallitt 
avec  une  molécule  d'eau  qu'il  perd  à  liO«. 

Action  de  Vaniline  sur  Véther  allophanique.  Les  deux  liquides,  aprfes 
une  ébuUitîon  prolongée,  se  prennent  par  le  refroidissement  en  une 
masse  d'aiguilles  feutrées  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  Tacide  chlir- 
bydrique  faible  et  par  cristallisation  dans  l'alcool,  dans  lequel  ils  sont 
peu  solubles.  Ce  produit,  qui  fond  à  210<^,  n'est  pas  du  biuret  moBO- 
pbénylique^  mais  un  produit  plus  phénylé  : 

C«H(C6H»)Az20«.  (C8H5)H2Az. 

En  effet,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  en  même  temps  qu'il  disUDa 
de  l'alcool. 

Action  de  Véthylamine  sur  Véther  allophanique^  L'action  a  lîeu  k  W 
avec  la  solution  aqueuse  d'étbylamine.  Les  produits  sont  de  l'uréthaii^ 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammoniaque;  ces  derniers  résultant  I 
évidemment  de  l'action  de  l'eau  sur  la  molécule  d'acide  cyajmriqoft 

Action  de  VanHine  swr  1$  biuret»  Le  produit  de  l'action  de  l'anilîne 
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sur  l'allophanale  d*élhyle  se  forme  avec  une  grande  facilité  par 
raction  de  ranîline  bot  le  binret,  vers  190<>.  Il  se  dégage  de  l'am- 
moniaque et  le  prodoit  se  prend  en  masse  cristalline  par  le  refroi- 

C«H«AiW.H3Ai  +  2(CTP.H«Aï) 
=  C»fl(C«H5)AiW.C«H5.H«Az  +  2H«Ai. 

Cette  combinaison  diphénylée  est  isomérique  et  non  identique  avec 
le  dîphényle-biuret  dérivé  du  dicyanatede  phényle  (1);  la  première,  que 
l^uteur  nomme  tit'diiphinyîe-hiuret,  fond  à  210*  et  est  peu  soluble  dans 
l'alcool;  la  seconde^  qui  est  le  f^-diphényle-biuret^  fond  à  165*  et  se  dis- 
sout facilement  dans  l'alcool.  Leur  constitution  peut  se  représenter 
par  les  formules  : 

Biuret  G     H  AzO,  G    H  AzO,  H3Az 

o-diphényllnuret  G     H  AzO,  C(C6H5)AzO,  (C6IP)H«Az 
Mipbéoylbioret  C(G6H5)AzO,  G(G«fl»)AzO,  H3Az 

Le  gaas  acide  chlorhydrique  sec  transforme  le  composé  a  en  cyanàte 
de  pbényle  et  aniline,  en  même  temps  qu'il  se  forme  sans  doute  la 
combinaison  chlorhydrique  de  Tacide  cyanique.  Le  composé  3  Q^ 
donne  dans  ce  cas  que  du  cyanate  de  phényle  et  de  l'ammoniaque. 

Action  de  la  éhcUeur  surVurée,  en  présence  de  V alcool  amylique.  Dans  la 
préparation  du  biuret  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'urée,  une  grande 
partie  de  celle-ci  se  transforme  en  acide  cyanurique,  tandis  qu'une 
autre  reste  inaltérée.  M.  Baeyer  a  obtenu  un  rendement  plus  constant 
en  chauffant  Purée  en  présence  du  phénol,  ce  qui  a  évidemment  pour 
effet  de  régulariser  l'action  de  la  chaleur.  Mais  ici  encore  il  se  forme 
de  i*acide  cyanurique.  En  opérant  en  présence  d'un  liquide  bouillant 
à  une  température  plus  basse  que  le  phénol,  le  résultat  serait  proba- 
blement plus  avantageux.  G'esl  pourquoi  l'auteur  a  employé  l'alcool 
amylique.  Mais  quand  on  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  2  p.  de  cet 
alcool  arec  i  p.  d'urée,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  le  résidu 
fournit  des  cristaux  qui  ne  sont  ni  de  l'urée  ni  du  biuret.  Ges  cristaux 
•ont  solobles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  ;  leur  purification 
est  facile.  L'eau  bouillante  les  abandonne  par  le  refroidissement  en 
toûlles  blanches. 

Ce  produit  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  fond  à  162*.  Chauffé  plus 
fort,  il  se  dédouble  en  acide  cyanique  et  alcool  amylique.  G'est  i'oZ/o- 
phancAe  Samyle  2CHAzO.G^H^2o^  décrit  autrefois  par  Schlieper. 

Ses  eaux  mères  fournissent  encore,  outre  de  l'urée,  d'autres  crls- 

(1)  Voyez  l'article  préeédantr  p.  197. 
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taux,  fusibles  à  60«»,  qui  sont  Vamyluréthane  CHAzO,C5H*>0  de  Medlock. 
On  peut  admettre  que  celle-ci  est  le  premier  produit  de  la  réaction  et 
que  Tallophanate  d'amyle  ne  se  forme  qu'ensuite,  une  seconde  moIé- 
cule  d*urée  se  décomposant  en  ammoniaque  qui  se  dégage  et  en  adde 
cyanurique  qui  s'ajoute  à  rurélbane.  Mais  c'est  aussi  rinverse  qai 
peut  se  produire.  En  effet,  si  l'on  chauffe  i  molécule  d'allophanate 
d'amyle  avec  1  molécule  d'alcool  amylique,  on  obtient  de  l'amylaré* 
thane. 

Ayec  l'alcool  éthylique,  ces  réactions  ont  lieu  plus  difficilement,  à 
cause  de  la  température  plus  basse  à  laquelle  on  opère^  mais  ellete 
produit  également. 

Sur  la  réaction  entre  l'urée  et  Facide  azoteux  en  aoluiioB 
aqueuse,  par  M.  A.  CEdAMJfê  (!)•  • 

Dans  la  plupart  des  Traités  de  chimie  cette  réaction  est  représentée 
par  l'équation 

1)  CIHAz^O  +  Az203  =  002  +  Az*  +  2H«0, 

tandis  que  MM.  Liebîg  et  Wœhler  la  représentent  par 

2)  2CH4Az«0  +  Az203  =  (AzH4)2C03  +  Az*  +  C0«. 

A  première  vue,  la  différence  entre  ces  deux  équations  ne  parait 
due  qu'à  la  proportion  d'acide  azoteux  employée  ;  mais  elle  tient  ann 
aux  conditions  de  l'expérience.  Si  l'on  ajoute  à  froid  i  molécule  d'a- 
cide azoteuxàune  solution  de2moléc.d'urée,et  qu'on  chauffe  ensuitej 
la  réaction  a  lieu  suivant  Téqualion  (2).  Si,  au  contrairOi  l'acide  aïo- 
teux  est  ajouté  peu  à  peu  à  la  solution  d'urée  préalablement  chauffée, 
en  observant  les  mêmes  proportions,  la  moitié  environ  de  l'urée  tt 
retrouve  inaltérée,  tandis  que  la  quantité  d'acide  carbonique  et  d'a- 
zote est  la  même, 

3)  2CH4Az«0  +  Az203  =  CH^Az^O  +  Az*  +  C0«  +  2H«0, 

seulement  une  partie  de  l'urée  se  retrouve  toujours  sous  la  forme  de 
carbonate  d'ammoniaque.  Ces  faits,  en  apparence  contradictoires,  l'ex* 
pliquent  par  la  transformation  préalable,  observée  par  IfM.  Lîebig  et 
Wœhler,  de  l'urée  en  acide  cyanurique  et  azotate  d'ammoniaque  sons 
l'influence  de  l'acide  azoteux  à  froid, 

2CH*Azï0  +  Az«03  +  H20  =  2AzH^Az0«  +  2CAzH0. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  Tazotite  d'ammoniaque  donne  de  l'aiote 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaff^  t.  ir,  p>  140  (1871),  n*  S. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  201 

et  de  Teaa,  et  cette  derDière,  en  réagissant  sur  Tacide  cyanurîque^ 
donne  de  Tadde  carbonique  et  du  carbonate  d'ammoniaque.  Si  l'acide 
azoteux  est  ajouté  à  Turée  préalablement  chauffée,  une  partie  de  Tu- 
rée  subit  immédiatement  la  décomposition  finale,  tandis  qu'une  autre 
partie  fournit  du  carbonate  d'ammoniaque  qui^  sous  l'influence  de  l'a- 
cide azoteux^  est  attaqué  avant  l'urée  non  altérée;  c'est  pourquoi^ 
ayec  les  proportions  indiquées,  il  reste  toujours  de  l'urée  non  décom- 
posée. 

il  est  clair  qu'avec  un  excès  d'acide  azoteux  on  produit  toujours  la 
décomposition  totale  de  l'urée,  et  si  la  quantité  d'acide  carbonique  pro- 
duite est  toujours  proportionnelle  à  la  quantité  d'urée,  il  n'en  est  de 
même  pour  l'azote  que  si  l'acide  azoteux  est  exempt  d'acide  azotique 
ou  d*un  acide  énergique  quelconque.  Dans  ce  dernier  cas,  en  effet,  une 
partie  du  carbonate  d'ammoniaque  donnera  de  l'azotate  et  la  propor- 
tion d'azote  sera  diminuée  d'autant. 

DéesaiptMiitiiMt  des  urées  sulfurées  par  l'aeide  azoteux, 

par  M.  A.  €EiAIJi(  (1). 

Si  lez  urées  dites  sulfurées  se  comportent  comme  Turée  elle-même, 
elles  doivent  donner,  sous  l'influence  de  l'acide  azoteux^  de  l'oxysul* 
fure  de  carbone  (ou  un  mélange  de  sulfure  de  carbone  et  d'acide  car- 
bonique). 

CHUz«S  +  Az^OS  =  Az*  +  2H«0  +  CSO. 

L*^auteur  a  d'abord  opéré  sur  la  diphénylsuifurée  en  dirigeant  un 
courant  d'acide  azoteux  dans  sa  solution  alcoolique,  ou  en  la  traitant 
par  une  solution  d'acide  azoteux  dans  l'alcool  absolu.  Cette  solution 
agit,  comme  on  s'en  est  assuré  directement,  de  la  môme  manière  que 
l'acide  azoteux  lui-môme,  en  présence  de  l'alcool;  elle  présente  en 
outre  l'avantage  de  permettre  d'opérer  sur  des  quantités  connues 
d'acide. 

Les  cristaux  de  diphénylsuifurée  sont  immédiatement  décomposés 
par  cette  solution  ;  ils  se  colorent  en  jaune  et  dégagent  un  gaz  qui  est 
principalement  formé  de  bioxyde  d'azote,  mais  qui  renferme  aussi  des 
traces  d'acide  carbonique  et  d'oxysulfure  de  carbone;  l'auteur  n'a 
pas  encore  pu  s'assurer  si  ces  gaz  renferment  de  l'azote  libre.  La  solu- 
tion, d'abord  trouble  et  d'un  jaune  brun,  s'éclaircît  bientôt  et  il  se  dé- 
pose du  soufre  libre  dont  la  quantité  est  exactement  la  moitié  de  celle 
contenue  dans  l'orée  employée.  Quant  à  la  solution  alcoolique,  elle 

(1)  Deutsche  chemischc  GeselUchaft^  t.  iv,  p.  143  (1871),  n*  3. 
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renferme  de  Vessence  de  moutarde  phényUque  et  dô  la  triphén^figuanh 
dine.  La  réaction  peut  s'exprimer  par  Téquation 

2C*3H*2Az2S  +  Az203  =  Ci»Hi7Az3  +  C^HSCAzS-f  S  +  H«0  +  2AeO. 

Cette  action  est  donc  analogue  à  celle  des  halogènes.  Si  l'on  (kvorke 
la  réaction  en  chauffant,  il  se  forme  des  produit»  secondaires  bruni 
paraissant  renfermer  des  nitrophénols.  Ces  produits  doivent  récolter 
de  la  triphénylguanidinc,  car  l'essence  de  moutarde  phénylique  le 
retrouire  parmi  les  produits  dans  la  même  proportion, 

La  sulfurée  est  attaquée  immédiatement  par  la  solotîoa  alcoolique 
d'acide  azoteux,  mais  il  n'y  a  pas  de  soufre  mis  en  liberté,  il  se  dégag» 
du  bioxyde  d'azote  accompagné  d'un  autre  produit  gaxèox.  En  mâme 
temps  il  se  forme  une  masse  gélatineuse,  ressemblant  à  ralbumine 
coagulée,  mais  qui  est  bientôt  remplacée  par  une  poadre  încolon, 
dont  l'apparition  accompagne  la  cessation  du  dégagement  gaieux; 
raclion  d'une  nouvelle  quantité  de  réactif  transforme  ce  dernier  pro- 
duit en  un  corps  jaune,  qui  parait  être  un  mélange  de  pluBiemn  pro- 
duits. Le  sulfocyanate  d*ammonium  se  comporte  comme  son  isomère,  la 
sulfurée. 

Un  fait  digne  de  remarque  c'est  que  Vurée  ûrdinaire  n^e$i  pai  atta- 
quée i:iar  la  solution  dtooolique  diacide  axoteuœ. 

Bar  lea  uréetf  snlfnréM,  par  M.  Amd.  ABSBUJn  (1). 

Jusqu'à  présent  on  ne  connaît  que  deux  urées  sulfurées  renfermant 
en  môme  temps  un  radical  d'acide.  On  sait  avec  quelle  liMûlité  les  es- 
sences de  moutarde  fixent  de  l'ammoniaque  pour  donner  des  oréei 
sulfurées.  En  faisant  agir  Tacide  amidobenzoîque  sur  l'essence  de  mou- 
tarde phénylique,  on  a  obtenu  une  urée  sulfurée  renfermant  à  la  Ibis 
le  phényle  et  roxy-benzoyle.  On  obtient  également  des  urées  sulfu- 
rées par  l'action  de  CS^  sur  les  ammoniaques  composées.  On  doit  en 
obenir  aussi,  parla  transformation,  des  sulfocyanates  de  monaminei  i 
radicaux  d'acides.  L'auteur  a  cherché  en  conséquence  à  préparer 
d'abord  le  sulfocyanate  d'acide  amidobenzoique«  On  sait  en  eifet  que 
M.  Menschutkin  a  pu  transformer  le  cyanate  amidobenzoXqae  en  npe 
urée  oxygénée,  Vadde  oxybenzuramique. 

Du  sulfocyanate  de  potassium  en  cristaux  fut  sjouté  à  une  qaantité 
équivalente  de  sulfate  amidobenzoîque  chauffé  au  bain-marie  aiee 
une  quantité  d'eau  insuffisante  pour  le  dissoudre.  Ladissolatioa  s'opère 

(l)  Deutsche  chemiicMe  GettlUehaft,  t.  iv,  p.  «06  (IWI),  n*  ?• 
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immédiatement,  par  snite  de  la  formation  de  sulfocyanate  amidoben- 
soiqne  (rès-soluble.  On  évapore  alors  à  sec  et  on  reprend  le  résidu  par 
de  l'alcooL  Lors^'on  évapore  de  nouveau  la  solution  alcoolique,  le 
résida  obtenu  ne  se  redissout  plus  que  difficilement  dans  l'alcool;  il 
est  aussi  devenu  moins  soluble  dans  Teau  froide,  mais  cristallise  facile- 
ment dans  l'eau  bouillante.  La  transformation  du  sulfocyanate  s'est 
opérée  dans  cette  seconde  évaporation.  Après  plusieurs  cristallisations 
dans  i*eaa,  le  produit  est  pur  et  forme  des  cristaux  durs,  d'un  blanc 
jannfttre  ;  la  réaction  avec  le  chlorure  ferrique  montre  que  ce  produit 
ne  renferme  pins  de  sulfocyanate.  L'analyse  conduit  à  la  formule  pré- 
sumée^ G^H'AsM^y  qui  est  celle  de  la  monoxybenzoyle-sulfurée 

((csr 

Aa«     C7H509- 
(      H3 

Cette  nomvelle  urée  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  dans 
Talcool  et  dans  l'éther;  l'eau  bouillante  la  dissout^ssez  facilement.  Sa 
solution  aqueuse  chaude  donne  des  précipités  blancs  avec  les  sels  de 
baryum»  de  calcium,  d'argent  et  de  plomb;  elle. produit  avec  le  chlo- 
rure ferrique  un  précipité  brun-rouge. 

Cfaanffé  leai,  ce  corps  se  dédouble  en  dégageant  de  l'hydrogène  sul- 
furé et  en  produisant  sans  doute  l'oxybenzoylurée  C^H^Az^  de 
M.  Menschutkin. 

Les  sels  d'argent  et  de  plomb,  en  présence  des  alcalis,  donnent  avec 
cette  sulfurée  on  précipité  de  sulfure  métallique.  Les  oxydes  d'ar- 
gent et  de  mercure  produisent  directement  la  môme  réaction. 

Sar  «me  base  homologue  de  la  eyanéthine, 
par  M.  AI.  €^.  BAYER  (1). 

L'auteur  s'est  borné  dans  une  première  note  (2)  à  décrire  cette  base 
libre,  la  cyanméMne  dérivée  de  l'acétonitrile;  il  décrit  maintenant 
quelques-unes  de  ses  combinaisons. 

ChkrwsyanmHhine  C^HM^IlAz^.  Ce  composé  se  forme  par  l'action  du 
chlore  sur  la  cyanmélhine,  en  solution  aqueuse,  et  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  quadrangnlaires  renfermant  3  molécules  d'eau  qu'elles 
perdent  aisément  en  devenant  opaques.  Ces  cristaux  se  séparent  lors- 
qu'on ajoute  de  la  potasse  à  la  solution  dans  laquelle  on  fait  passer  du 
chlore  ;  en  même  temps  il  se  dégage  de  l'ammoniaque* 

Ce  composé  est  soluble  dans  l'alcool,  dans  l'éther  et  dans  l'eau  bouil- 

(1)  Deutsche  chemische  GeselUchaft,  t.  Iv,  p.  176  (1871),  n«  &. 
<2}  BuiMin  de  la  Société  MnUque,  t.  x,  p.  t^iZ• 
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lante,  Teau  froide  n'en  dissout  que  fort  peu.  Il  fond  à  165»  et  émet  des 
Tapeurs  dont  Todeur  est  caractéristique  et  désagréable.  Il  se  sublime 
sans  altération^  même  en  présence  du  carbonate  de  soude.  En  général 
le  chlore  y  est  très-énergiquement  retenu  et  l'auteur  n'a  pu  l'enleTer 
ni  par  l'action  de  la  potasse  ou  de  l'oxyde  d'argent^  ni  par  celle  de 
riodure  de  potassium^  etc. 

L'action  de  l'amalgame  de  sodium  régénère  la  cyanméthine  libre. 

Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  de  la  base  chlorée  cristallisent  bien; le 
premier  en  prismes  rectangulaires  obliques  renfermant  EH)  qu'ils pe^ 
dent  à  iOG».  Le  chloroplatinate  C^m:iAzKUCl.ViC[^  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  pyramides  orangées  peu  solubles  dans  l'alcool 
éthéré. 

Lorsqu'on  cherche  à  préparer  la  dichiorocyanméthine,  on  décom- 
pose complètement  la  base  et  l'on  ne  trouve  parmi  les  produits  qoe 
de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  acétique,  de  l'acide  chloracétiqoe 
et  de  l'anunoniaque. 

Bromocyanméthine,  Ce  dérivé,  dont  les  propriétés  correspondent  à 
celles  de  la  base  chlorée,  s'obtient  en  ajoutant  une  solution  alcooliqoe 
de  brome  à  la  cyanméthine  en  solution  aqueuse.  On  sature  par  la  po- 
tage et  l'on  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante  les  aiguilles  qui  le 
sont  séparées.  Cette  base  bromée  cristallise  avec  dH'O  qu'elle  perd  fa- 
cilement. Elle  fonda  141-142». 

Periodures.  Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  la  teinture  d'iode  à  la  so- 
lution aqueuse  de  cyanméthine,  en  agitant  convenablement  et  en 
évitant  une  élévation  de  température,  il  se  sépare  de  petits  cristaux 
d'un  rouge  foncé,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  sèche  dans  le  vide,  après 
expression. 

Ces  cristaux,  qui  perdent  facilement  de  l'iode,  constituent  le  biiodwre 
de  cyanméthine  C^H^Àz^.lS;  ce  sont  de  petits  prismes  quadrangolairesi 
rouges  par  réflexion  et  jaunes  par  transparence.  Ils  sont  insolubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  qui  leur  enlèvent  une 
partie  de  l'iode.  L'eau  bouillante  les  dédouble  en  iode  et  cyanméthine 
libres. 

Lorsqu'on  dissout  ces  cristaux  dans  la  soude  et  qu'on  sature  ensuite 
avec  précaution  par  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  Yiodhydnk 
de  biiodurey  qui  se  forme  aussi  par  l'addition  de  teinture  d'iode  à  l'iod* 
hydrate  de  cyanméthine.  Ce  sont  des  cristaux  violets^  décomposaUei 
par  l'eau,  C^^H^Âz^HP.  Ils  sont  solubles  dans  la  soude  et  précipitaUes 
sans  altération  par  l'acide  cblorhydrique.  L'eau  bouillante  dédouble  ce 
corps  en  iode  libre  et  iodhydrate  de  cyanméthine. 
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Cet  iodhydrate  de  bilodure,  traité  par  un  excès  de  teinture  dlode^ 
fournit  des^ismes  d*im  bleu  foncé,  renfermant  probablement 

C6H»Ax».HI5, 

et  très-altérables,  n  parait  aussi  exister  un  iétraiodure. 
L'auteur  a  aussi  obtenu  le  biiodure  de  chlorocyanméthine. 


la  swBiéiM,  par  M.  A.  BA!VX01¥  (1). 

M.  Erlenmeyer  a  obtenu  la  guanidine  par  Faction  prolongée  de 
l'ammoniaque  alcoolique  sur  le  cblorure  de  cyanogène,  réaction  qui 
donne  d'abord  de  la  cyanamide.  Cooune  Tiodure  de  cyanogène  diffère 
notablement  du  cblorure,  il  était  intéressant  de  le  soumettre  à  la 
même  réaction.  Dans  le  fait,  il  donna  naissance  immédiatement  à  de 
l'iodhydrate  de  guanidine,  sans  fournir  d'abord  de  cyanamide.  Gela 
tient  sans  doute  à  la  solubilité  de  l'iodure  d'ammonium  produit  au 
premier  moment  et  qui  ne  se  trouve  pas  ainsi  soustrait  à  la  réaction^ 
conmie  cela  a  lieu  pour  le  chlorure  d'ammonium. 

Si  Ton  scelle  dans  un  tube  de  l'iodure  de  cyanogène  ayec  de  l'alcool 
ammoniacal  (i  10  %)  et  qu'on  chauffe  au  bain-marie  pendant  trois 
heures,  tout  l'iodure  de  cyanogène  disparait  et  la  solution  renferme 
de  l'iodhydrate  de  guanidine  pur.  La  facilité  a?ec  laquelle  on  obtient 
l'iodure  de  cyanogène  permet  donc  de  préparer  rapidement  la  guani- 
dine. 


l9elidifieMi«tt  dhieU«r«foniie  et  de  Fiodlare  d'éthjle  tfmm  FiBllaettee 

dPam  eownuit  d'air  hmide, 
par  HM.  V.  SAJEHEIiYI  et  M.  BAJLIiO  (2). 


Lorsqu'on  fait  arriver  un  courant  d'air  humide  sur  du  chloroforme 
placé  dans  une  petite  capsule  plate,  on  remarque  la  formation  d'une 
masse  neigeuse,  comme  cela  a  lieu  pour  le  sulfure  de  carbone (3);  le 
thermomètre  s'abaisse  à  —  13*. 

Lorsqu'on  laisse  fondre  cette  neige  dans  un  petit  tube,  on  remarque 
qu'Use  forme  deux  couches  :  l'une  est  de  l'eau,  l'autre  du  chloroforme. 
L'iodure  d'éthyle  se  comporte  de  môme,  et  sa  température  s'abaisse  à 
—  9*. 

(1)  Deutsche  ehemitehe  GeseUschaft^  t.  if,  p.  161  (1871),  n*  S. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  U  nr,  p.  160  (1871),  n»  3. 

(3)  Cette  solidification  da  sulfure  de  carbone  a  donné  lien  à  une  polémiqua 
antre  X.  Wartha  et  M.  Balio  [Deutsche  chemische  Gesellschaft,  i.  i v,  p.  180^  M4). 
Le  premier  ne  croit  pas  qu'elle  soitdae  à  la  formation  d'un  hydrate,  tandis  qaa 
M.  Balio  appuie  cette  opiokm  d'argaorats  qui  ne  peuvent  laisser  aucun  doute. 

{Rédaction,) 
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(Solubilité  des  •xalates  «lealins,  par  M.  HT.-B.  IWICHOLS  (l). 

Les  résultats  obtenus  par  l'auteur  sont  consignés  dans  le  tableau 
suivant  : 


C2fl204  +  2H>0 

C^O^Naa 

C«04HNa+  H20 

CWR2  +  H20 , 

C20*HK  +  ViH20 

C20*HK  +  C2ir-04  +  2H20. . . .  < 

C20*(AzH4)2  +  H^O 

C«04H(AzH4)  +  i/jH^O 

C20*H(AzH*)  +  C^EHO*  +  2H«0 


TEirPÉRA- 


TUBB. 


l4o.5 

13- 

10 

16 

8 
13 
15 
11.5 

7.75 


100  p.    I 

SOLUTION  I 

concen- 
trée   ren- 
ferment 


8.75 
3.06 
1.45 
24.81 
3.68 
1.78 
4.05 
5.80 
2.46 


d'bau 

dissolTent 


9.56 
3.16 
1.4S 
32.99 
3.82 
1.81 
4.22 
6.26 
2.52 


quantité 
d'eau 

nécesaSn 

posr 
I  p.  dead 


10.46 
31.60 
67.57 
3.03 
26.21 
55.25 
23.69 
15.97 
30.68 


Transformatioii  de  l^acide  formique  en  aleool  méthyllqae, 
par  HM.  A.  E.1EBEIV  et  ROliSI  (2). 

Du  formiate  de  chaux,  séché  à  100^,  fut  souniis  à  la  distillation  sè- 
che, par  portions  de  10  grammes.  Lé  produit,  recueiUi  dans  un  mé- 
lange réfrigérant,  était  formé  d*une  partie  aqueuse  et  d'une  couche 
brunâtre,  à  odeur  aldéhydique  et  empyreumatique,  réduisant  la  ni* 
trate  d'argent  ammoniacal,  et  formé  sans  doute  en  grande  partie  d'al- 
déhyde formique.  Ce  produit  fut  dissous  dans  20  parties  d'eau  enviioOf 
puis  traité  par  l'amalgame  de  sodium^  dans  un  vase  entouré  déglace; 
il  perdit  ainsi  la  faculté  de  réduire  le  nitrate  d'argent.  Le  liquide  d'où 
ce  premier  produit  avait  été  séparé,  fournit  par  distillation  sur  le  car- 
bonate de  potasse  de  l'alcool  méthylique,  bouillant  à  66-67%  dont  It 
dentité  fut  constatée  par  la  transformation  en  iodure  et  en  oxalate  de 
méthyle.  250  grammes  de  formiate  de  chaux  ont  fourni  ainsi  3  à  4 
grammes  d'alcool  méthylique. 

(1)  Wittsiem's  Vierieyahretschrift^  t.  xix,  p.  559. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pltarmacie^t,  glviii, p.  107.  Anil  1871. 
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i(ar  on  Ima  mode  4e  préparatîMi  du  formiale  triéthylii|aey 

par  M.  E.  ÉVAPPI*  (1). 

L'auteur  emploie,  pour  cette  préparation^  de  Téthylate  de  sodiam 
entièrement  exempt  d^alcool,  et  il  a  obtenu  ainsi  un  rendement  en 
produit  bouillant  de  146  à  i48<»^  s*éleyant  aux  43  centièmes  du  chloro- 
forme employé. 

On  chauffe  de  Téthylate  de  sodium  au  bain  d*huile,  à  180%  dans 
une  cornue  en  communication  avec  un  réfrigérant  ascendant,  jusqu'à 
expulsion  de  tout  ralcool;  puis  on  l'arrose  d'éther  anhydre,  et  on  laisse 
tomber  peu  à  peu»  par  un  tube  à  entonnoir,  la  quantité  voulue  de 
chloroforme»  Gela  fait,  on  chauffe  doucement  la  cornue  au  bain-marie, 
en  agitantj  de  temps  en  temps>  jusqu'à  ce  que  tout  l'éthylate  dé  so- 
diam soit  remplacé  par  du  chlorure  de  sodium.  Après  le  refroidisse- 
ment, on  ajoute  de  Teau  au  produit,  on  sépare  la  couche  éthérc^e 
qu'on  sèche  et  qu'on  rectifie. 

La  raison  pour  laquelle  le  rendement  est  ainsi  augmenté  tient  évi- 
demment à  ce  que,  avec  l'éthylate  à  excès  d'alcool,  ce  dernier  en  dis- 
sout  une  partie.  Or  M«  Basset  a  fait  voir  qu'une  solution  alcoolique 
d'éthylate  de  sodium  décompose  le  formiate  triéthylique  en  formiate 
de  sodium,oxyde  de  carbone,  alcool  et  éther.  En  employant  l'éthylate 
privé  d'alcool,  cette  cause  de  décomposition  se  trouve  écartée. 


fiknr  Vm/tétm^  d'éihyle  «ribasi^ue,  par  M.  A.  COBCTHEB  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  en  tubes  scellés,  à  100-120^,  pendant  environ  12 
heures,  de  l'éthylate  de  sodium,  exempt  d'alcool,  avec  son  volume  au 
moins  d'éther  et  une  quantité  calculée  de  chlorure  d'éthyle  bichloré 
houlllant  à  72-75®,  il  se  transforme  entièrement  en  chlorure  de  sodium, 
et  lorsqu'on  ouvre  les  tubes  il  s'en  dégage  un  gaz  brûlant  avec  une 
flamme  verte.  Le  contenu  des  tubes,  traité  par  l'eau,  fournit  une  cou- 
che éthérée  qui,  desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium  et  privée  d'é- 
ther par  k  distillation  au  baia-marie>  laisse  un  résidu  d'où  l'on  peut 
extraire  par  distillation  deux  produits,  Vun  chloré  et  bouillant  à  lSi2% 
Vautre  exempt  de  chlore  et  bouillant  à  i42<^. 

MimochlixréihQxylê^thuléne  (?EK\(QC^E^).  C'est  le  produit  bouillant, 

(1)  Jenttùehe  Zeitschrift,  t.  vi,  p.  325.—  Zeitschrift  fur  Chemte,  t.  vu,  p.  185 
(1871),  B»  ft. 

(2)  Jenaische  Zeitschrift,  t.  vi,  p,  221  (1871).— Z«fteAny*/ïir  CAemiff,  t.  vu, 
p.  128  (1871),  n«  4* 
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après  purification,  de  122  à  123<>.  C'est  un  liquide  incolore,  insoluble 
dans  Teau,  d'une  odeur  agréable.  Densité  à  22"  =  1,02. 

Acétate  tnèthyligue  CH3.C(OC2HS)3.  C'est  le  second  produit,  constituant 
un  liquide  incolore^  d*uhe  odeur  éthérée  agréable,  différeûle  de  celle 
de  Téther  acétique  ordinaire.  Densité  à  22«  =  0,94.  L'eau  à  !2a-130- 
le  dédouble  en  alcool  et  acide  acétique. 

Indépendamment  de  ces  produits,  il  se  forme  encore  de  l'éther  acé- 
tique et  de  Tacélate  de  soude. 

(Sur  quelque»  aminamide»   de  la  série  grwMe, 
par  M.  Ed.  EiINlVElIKAIVIV  (1). 

Lesformiates  des  ammoniaques  composées  fournissent,  par  l'éTapo- 
ration  au  bain-marie  et  par  la  distillation,  deTeau  et  la  formiamide 
correspondante,  qu'on  peut  séparer  sans  altération  et  dessécher,  par 
l'addition  de  carbonate  de  potasse  à  la  solution  aqueuse  ou  alcoo- 
lique. 

L'auteur  confirme  les  données  des  autres  chimistes  sur  la  më(}by^et 
Véthyl formiamide;  la  première  bout  à  lOO»  (180-1 81» d'après  M.  Gaatiei), 
la  seconde  à  196-197o  (200'»  environ  d'après  M.  Gautier;  199*  d'après 
M.  Wurtz).  L'acide  sulfurique  concentré  transforme  la  métbylformit* 
mide  en  sulfate  de  méthylamine  et  oxyde  de  carbone.  L'éthylformii- 
mide  se  décompose,  par  une  ébullition  prolongée,  en  oxyde  de  ca^ 
bone,  éthylamine,  carbonate  d'éthylamine. 

La  diéthylformiamide  CHO.(C2H^)2Az  est  un  liquide  épâis^  ne  se  con- 
crélant  pas  à  —  20°  et  bouillant  à  175-178°.  Densité  à  19o  =  0,908.  Les 
acides  étendus  la  dédoublent  en  diéthylamine  et  acide  formîqae.. 
Chauffée  avec  du  chlorure  de  zinc,  elle  donne  de  l'oxydo  de  carbone, 
des  hydrocarbures  et  de  l'ammoniaque. 

Le  formiate  de  triéthylamine  donne  par  le  chlorure  de  sine  de  l'é- 
thylène,  de  l'eau  et  de  la  diéthylamine. 

La  diacétamide,  chauffée  avec  du  chlorure  de  zinc,  fournit  de  l'aci- 
tonitrile  et  de  l'acide  acétique. 

(Sur  quelques  hydroearbure*  de  la  série  du  gaa  des  — ^rTfT, 

par  M.  €.  (SCHOBUBlIKilEB  (S). 

L'auteur  a  obtenu  et  étudié  les  hydrocarbures  ci-dessons,  qui  sont 
tous  normaux,  c'est-à-dire  que  les  atomes  de  carbone  y  forment  use 
chaîne  unique. 

(1)  Sitxungsàerichte  der  Akademie  xu  Wien,  t.  Lx  (1860).  —  ZHtêchrift  fir 
Chsmie,  t.  vu,  p.  127  (1871),  n?  4. 

(2)  Deutsche  chemische  Geseiischaft,  t.  iv,  p.  805  (1871),  n*  7. 
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Yoîd  leurs  points  d'éballition  : 

Soi-disant       De  la     Da  méthyl- 
Bad.-aIcooliq.  mannite.  hezylcarbiaol. 

69«5      Dipropyle  69-71*»    71  «5  — 

Dibatyle  423-125o     —  124* 

La  constitution  indiquée  pour  ces  hydrocarbures  ressort  en  partie 
de  leurs  modes  de  formation.  Le  dipropyle  a  été  préparé  par  Tiodure 
de  propyle  normal,  et  le  dibulyle  par  l'iodure  de  butyle  normal.  Pour 
les  autres,  elle  a  été  démontrée  par  leur  transformation  en  alcool 
correspondant  et  par  leurs  produits  d'oxydation.  Ainsi  Thydrure 
d'hexyle  du  pétrole  et  celui  de  lamannite  ont  été  transformés  en  alcool 
secondaire,  le  méthjlbutylcarbinol  donnant,  par  oxydation^  de  Tacide 
acétique  et  de  l'acide  butyrique  normal. 

Dans  un  travail  antérieur  Fauteur  n'avait  pas  envisagé  comme  nor- 
mal l'hydrocarbure  dérivé  du  méthylhexylcarbiDol.  Mais  cet  hydrocar- 
bure est  en  réalité  identique  avec  le  dibutyle  et  avec  celui  que 
IL  Zincke  a  obtenu  par  l'alcool  octylique  primaire.  M.  Zincke  a  aussi 
obtenu  le  dioctyle,  qui,  par  conséquent,  appartient  à  la  môme  série. 
n  en  est  probablement  de  môme  du  dihexyle  obtenu  par  MM.  Brasier 
et  Gosleth  par  l'électrolyse  de  l'acide  œnanthylique.  On  connaît  donc 
dans  cette  série  les  hydrocarbures  suivants  : 

Point  d'éballition 
ObserTÔ.        Calculé.  Différences. 

CH* 

C«H« 

C3H8 

C*H»o  lo  lo 

€^m  38  38 

C«H**  70  71 

C^Hifi  99  100 

C8H18  124  125 

C*2HM  202  201 

C»6H34  278  278 

Les  différences  entre  les  points  d'ébullition  diminuent,  comme  ou 
voit,  de  4""  à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série.  Jusqu'à  ce  que  l'on 
arrive  à  la  différence  constante  19<>. 

Uwr  1*  fonBAtiott  et  la  décomposition  de  quelques  acides  chlorés, 

par  M.  X-Y.  BVCHAIVAJV  (1). 

L'adde  monochloracétique  ou  l'acide  chloropropionîque,  chauffé 
(1)  Deufrche  chemiscke  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  340  (lS7i),  n«  6. 

ROUV.  SÉR.,  T.  XV.  1871.  —  soc  CHIM.  14 


37<> 

33"  =  37». 
29°  =  33»— 4 
250  =  29»— 4 


4  X  49* 
4X  19» 
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avec  Teau^  se  décompose  peu  à  peu^  et  cela  d'autant  plus  lite  qa'il  y 
a  plus  d*eau  et  que  la  température  est  plus  élevée.  laversement,  n 
Fon  traite  Tacide  glycolique  ou  Tacide  lactique  par  de  Tacide  chlorhy- 
drique^  il  y  a  formation  de  Tacide  chloré  correspondant. 

L'auteur  a  étudié  l'action  d'une  grande  quantité  d'eau  à  iOO*  sur 
l'acide  monochloracétique  ;  l'acide  employé  avait  pour  compositioD 

C^H^ClOa  +  164H«0  ; 

il  en  chauffait  pour  chaque  expérience  iO^^'  dans  un  tube  scellé,  et 
la  quantité  d'acide  décomposée  était  déterminée  par  une  liqueur 
titrée  de  soude. 
Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  par  l'auteur  : 


mps  de  rexpérienee. 

Acide  décompofié. 

2  heures. 

6.0  o/o 

6       - 

14.5 

14      - 

28.0 

48      — 

35.0 

24      — 

42.5 

30      — 

51.5 

37      — 

56.0 

48      — 

66.0 

72      — 

76.5 

i20      — 

87.0 

192      — 

93.0 

332      — 

97.0 

430       - 

97.5 

L'auteur  a  représenté  la  marche  de  cette  décomposition  par  une 
courbe. 

fitar  la  chloraeétamide  et  l'iodaeétamide , 
par  mi.  IV.  MEIVSCHlJTKirV  et  M.  JWMWLOMaJLMKW  (1). 

Monochloracétamide  G^H^GlO.ÂzH^  (2).  Les  auteurs  la^  préparent  en 
mélangeant  avec  précaution  1  vol.  d'éther  monochioracétique]pur  avec 
2  V2  ^0^*  d'ammoniaque  concentrée.  Après  vingt-quatre  heures  U 
couche  éthérée  s'est  transformée  en  une  masse  cristalline  qu'on  puri- 
fie par  cristallisation  dans  une  très-petite  quantité  d'eau.  Ce  sont  des 
cristaux  prismatiques  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fusibles  i 
ii9«5  et  se  concrétant  à  116*';  sublimables  en  grosses  aiguilles.  Les 
alcalis  en  dégagent  facilement  de  l'ammoniaque. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  5  (1871),  n»  1. 

(2)  La  monochloracétamide  et  i'éther  monochlorAcétiqae  ont  été  déierifi  m 
1857  p.ir  M.  Willm  et  obtenues  à  Taide  de  chlorure  d'acétyle  chloré.  {Amalet 
de  Chimie  et  de  Physique,  t.  xlix,  p.  07,  (iÛlsf») 
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L'éther  monochloncéUqae  s'obtient  le  plas  facilement  en  faisant 
bouillir  une  soIutioD  d'acide  chloracétique  dans  Talcooly  saturée 
d*adde  chlorhydiiqne;  par  Taddition  d'eau  tout  l'éther  se  sépare;  il 
bout  à  i42-147«  (à  14303,  d'après  M.  Willm). 

On  obtient  une  ecmétnaisonmercurique  de  l'amide  3(C>H2G10HAz).Hg 
en  agitant  sa  solution  aqueuse  avec  de  l'oxyde  de  mercure  précipité, 
ajoutant  de  l'eau  et  faisant  bouillir.  Par  le  refroidissement,  on  ob- 
tient de  fines  aiguilles  presque  insolubles  dans  l'eau  froide;  leur 
solution  n'est  pas  précipitée  par  l'hydrogène  sulfuré.  Chauffée  à  140«, 
cette  combinaison  fournit  des  gouttelettes  huileuses;  à  ilO"  elle  se 
décompose  Yiolemment  en  donnant  un  sublimé  de  chloracétamide. 

ViûdaoétamidB  s'obtient  en  traitant  la  solution  alcoolique  de  la  chlo- 
racétamide par  de  l'iodure  de  potassium  solide,  agitant  de  temps  en 
temps  et  évaporant  après  vingt-quatre  heures.  Elle  cristallise  dans 
l'eau  en  prismes  incolores  et  transparents. 

Sur  l'aeliMi  des  meim  aar  Falcooi,  par  M.  C.  KRAIJT  (1). 

L'auteur  a  fait  autrefois  la  remarque  que  Talcool  réagit  sur  l'acétate 
de  zinc  en  produisant  de  l'acétate  d'éthyle  et  de  l'hydrate  de  ziuc.  11 
a  déterminé  les  conditions  de  température^  de  pression  et  de  masses 
auxquelles  est  soumise  cette  décomposition,  ainsi  que  quelques  autres 
analogues. 

Expériences  avec  Vacétate  de  zinc.  Ce  sel  fut  desséché  pendant  2  ans 
sur  l'acide  sulfurique;  il  était  entièrement  soluble  dans  l'eau,  ce  qui 
n'a  pas  lieu  avec  le  sel  séché  par  la  chaleur  ;  l'alcool  employé  était 
absolu. 

A  la  température  ordinaire,  dans  l'espace  de  7  mois  i/2,  au  contact 
de  1  équiv.  d'acétate  de  zinc  et  de  25  équiv.  d'alcool,  il  n'y  eut  que 
8  %  d'acétate  de  décomposé.  A  100%  après  10  heures,  avec  10  équiv. 
d'alcool  réagissant  surj  équiv.  d'acétate  de  zinc,  on  sépara  64^75  % 
de  zinc  à  l'état  d'hydrate;  celte  proportion  fut  de  97,1  %  à  200-220\ 
Âla  température  de  100*^,  par  la  réaction  de  10  équiv.  d'alcool  sur 
i  équiv.  d*acétate,  les  quantités  de  zinc  précipitées  sont  :  après 

5         10         15         30         50  heures. 
52,2    64,75      77,4      90,2      93,5  %  de  zinc. 

Enfin,  avec  1  équivalent  d'acétate  de  zinc,  réagissant  pendant  10 

heures  &  100»  sur 

1  2  5         10         20  équiv.  d'alcool 

il  se  sépare  18       26,6     49,5      64,75     74,3%  de  zinc. 
(1)  Annaien  <Ur  Chemie  und  Pharmacie^  t.  glvu,  p.  828.  Mars;;i87i. 
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Le  valérate  de  zinc,  entièrement  solnble  après  dessiccation  sorradde 
sulfurîque,  fut  traité  à  100^  par  10  équivalents  d'alcool.  La  cpaa» 
tité  de  zinc  séparée  à  Tétat  d'hydrate  après 

10  20  30  50   heures 

fut  de  37,8  62,4  71,8  79.6. 

Du  formiate  de  zinc,  renfermant  son  eau  de  cristalHsaUon,  foi 
chauffé  à  100<>  avec  10  équiv.  d*alcool  :  il  se  sépara  16  %  de  sine.  A 
200%  cette  proportion  atteignit  91,6  Vo>  °^îs  ^^  ^^  dégagea  en  même 
temps  des  gaz  formés  d'hydrogène  et  d'acide  carbonique,  dans  le  np- 
port  pondéral  de  1  à  21,8,  ce  qui  indique  que  l'acide  formiqae  s'était 
dédoublé  en  hydrogène  et  acide  carbonique.  L'acide  formiqae  aqaeox 
seul  n*est  pas  décomposé  à  200^ 

V acétate  d^ammoniaque  chauffé  à  100^  pendant  7  heures  ayec  del'il- 
cool  fournit  de  l'acétate  d'éthyle.  Dans  les  mêmes  conditions,  l'océMi 
de  sodium  ne  produit  pas  de  réaction.  Avec  Vacétate  de  magfMm  et 
10  équiv.  d'alcool,  à  200-220*'  pendant  15  heures,  il  y  eut  25.4  «/ids 
magnésie  de  séparée;  l'action  est  peu  prononcée  à  100\  Avec  l'acétits 
de  mercure  à  130%  il  n'y  a  que  peu  d'action;  mais  à  200-220*  pendant 
15  heures,  il  se  sépare  beaucoup  de  mercure,  et  il  se  forme  del'il- 
débyde,  de  l'acétate  d'éthyle  et  de  Tacide  acétique  libre. 

Après  28  heures  de  chauffe  à  100<»  de  2  granmies  à*acéiat€  d^argedi 
avec  20  centlgr.  d'alcool,  il  s'était  formé  5  %  d'acétate  d'éthyle,  en 
même  temps  que  de  Taldéhyde  et  de  l'argent  métallique. 

Vétker  lactique  et  Vacétate  de  zinc  ne  réagissent  pas  l'un  sur  l'ands 
à  iOO»;  à  lOQo  il  s'était  formé  de  l'acétate  d'étbyle  et  du  lactate  de 
zinc. 

(Sur  le»  produits  de  «ubstitation  ehloréii  de  l'ééliery 
par  M.  Ose.  JACOBliEIV  (1). 

Le  premier  produit  de  l'action  du  chlore  sur  Téther  est  FMr 
monochloré  identique  avec  la  combinaison  obtenue  par  BIM.  l¥nrlz  el 
Frapolli  par  l'action  de  HGl  sur  une  solution  alcoolique  d'aldébyde.  Ce 
dérivé  bout  à  07-98o;  l'éthylate  de  sodium  le  transforme  en  acétal  et 
l'acide  sulfurique  le  décompose  en  acide  sulfovinique,  acide  chlcvfa^ 
drlque  et  aldéhyde. 

Il  doit  donc  renfermer  GH3.G1IG1.0.G2H5.  Par  l'action  de  rean.  on 
obtient  un  produit  bouillant  au-dessous  de  50%  qu'on  peot  regarder 

(1)  Deutsehe  chemîsche  Guellschaft,  t.  ir^  p.  215  (1871)|  n«  8. 
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.OCîRS 
comme  de  l'alcoolate  d'aldéhyde  CH^.CH^  analogue  à  Talcoo- 

late  de  chloraL  En  môme  temps,  il  se  forme  des  produits  de  conden- 
sation dont  le  premier  bout  entre  80  et  84o. 

Véther  bùMoré  renferme,  d'après  M.  Lieben,  les  2  atomes  de  cblore 
dans  le  môme  groupe  élhylique.  L'acide  sulfurique  le  décompose  com- 
plètement en  acide  su IfoTinique,  acide  cblorhydrique  et  élher  mono- 
chloré.  Gomme,  de  plus,  l'étbylate  de  sodium  le  transforme  en  éther 
monochloré,  il  doit  airoir  pour  formule  CH^I.CHGl.OCSH». 

L'action  de  l'eau  sur  i'éther  bicbloré  produit  l'alcoolate  d*aldéhyde 

.0C«H5 
monochlorée,  bouillant  à  95-96»  :  GHSC1.GHC  .  Ici  encore  il  se 

N)H 

forme  des  produits  de  condensation  dont  le  premier,  distillable  saus 

décomposition,  bout  vers  165»  et  a  pour  composition 

{GH8G1.GH)2.0.(0C«H5)2; 

il  correspond  à  Vhydrate  de  monochloraldéhyde  de  M.  Glinsky 

(GHîCl.GH)8.0(0H)«. 

Il  n'est  pas  possible  d'isoler  un  éther  trichloré  parmi  les  produits  de 
Faction  du  chlore  sur  I'éther  ;  mais  on  peut  constater  sa  présence. 
Lorsqu'on  traite  parl'éthylate  de  sodium  les  portions  de  I'éther  bichloré 
bouillant  au-delà  del55^  on  obtient  un  mélange  d'acétals  chlorés  du- 
quel on  isole  aisément  Tacétal  bichloré  :  le  produit  passant  de  180  à 
187*  renferme  37.2  %de  chlore,  tandis  que  Tacétal  bichloré  en  exige 
38^0  Vo*  ^^  outre,  on  peut  obtenir  de  l'aldéhyde  bichlorée  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique.  Ainsi  la  formation  d'un  élher  trichloré,  avec  la 
formule  GHas.GHGl.O.G^H!^,  n'est  pas  douteuse. 
.  n  doit  également  se  produire  un  éther  tétrachloré(l) 

GG13.GHG1.0.C2H5, 

donnant  du  chloral  par  l'action  de  l'acide  sulfurique;  il  a  été  obtenu 
par  M.  Malaguti^  qui  a  constaté  également  la  présence  du  chloral  dans 
ses  produite  de  décomposition,  tout  en  pensant  qu'il  résultait  directe- 
ment  de  l'action  du  chlore  sur  I'éther. 

Mais  le  dernier  produit  de  cette  action  est  Vither  j>entachloré.  Celui- 
ci  forme  un  liquide  incolore^  épais,  de  1,645  de  densité.  Ses  réactions 
montrent  que  lois  5  atomes  de  chlore  y  sont  contenus  dans  le  même 
groupe  étfaylique  :  CGP.GCl'.O.G^H^.  L'action  du  chlore  sur  le  second 

(1)  La  combinaison  obtenue  par  l'action  de  PCl*  sur  l'alcoolate  de  chloral  pa- 
Tatl  être  identique  avec  cet  étber  téUrachloré. 
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groupe  éthylique  ne  se  produit  que  sous  l'influence  des  rayons  solaires. 
Les  chiffres  inscrits  sous  la  formule  GH3.GH2.0.CH2.CH3  indiquent  rordre 

dans  lequel  se  fait  successivement  la  substitution  du  chlore. 

ISur  le  bromal  et  sur  lea  produits  seeondaires  die  mi  f«lirie«ti«i| 

par  M.  I..  fitCHAEFFER  (1). 

L'auteur  a  soumis  à  une  nouvelle  élude  ces  produits  déjà  étudia 
par  M.  Loewig.  Le  bromal,  préparé  sur  une  vaste  échelle,  était  obtena 
par  le  procédé  de  Loewig  légèrement  modifié.  On  amenait  le  brome 
en  vapeur  dans  une  quantité  relativement  faible  d'alcool  :  la  prodac- 
tion  du  bromal  en  est  accélérée  en  môme  temps  que  celle  des  dérivés 
bromes  du  J)romure  d'éthyle  est  diminuée. 

Le  produit  de  la  réaction  est  d'abord  distillé  avec  la  vapear  d'eau, 
puis  au  bain  de  sable.  Ge  qui  passe  d'abord  est  du  bromure  d'élhyle, 
de  l'acide  brombydrique,  avec  un  peu  de  brome,  et  de  petites  quanti- 
tés d'éther  acétique.  Ge  qui  passe  au-dessus  de  100°  se  partage  en  trois 
portions:  de  100  à  130^,  principalement  de  l'acide  bromhydriqoe 
aqueux;  de  163  à  i80%  du  bromal  et  un  produit  huileux,  insoluble 
dans  l'eau  ;  au-delà  de  180^,  une  petite  quantité  de  produit  se  décom- 
posant en  partie  par  Tébullition. 

Le  bromal  fut  séparé  de  la  portion  bouillant  à  165-1 80*  et  transfonné 
en  hydrate  qui  fut  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau. 

L'auteur  confirme  presque  tous  les  faits  signalés  par  Loewig  relati- 
vement au  bromal.  Ge  produit  bout  sans  décomposition  &  172-173*  et 
ne  se  solidifie  pas  à  —  20*.  Son  hydrate  fond  à  53%5  et  se  dédouble  par 
la  distillation  en  eau  et  bromal. 

Le  bromal  s'échaufiTe  par  son  mélange  avec  l'alcool  absola  et  donne 
Vakooîate  de  bromal,  G^Br^OH  +  G^H^O,  qui  cristallise  en  grosses  ai- 
guilles fusibles  à  44**;  il  irrite  fortement  les  muqueuses  et  gon  odeur 
est  forte  et  pénétrante.  Il  se  dédouble  par  la  distillation. 

Le  bromal  forme  avec  le  bisulfite  de  sodium  une  combinaison  cdl* 
tallisable  dans  l'eau  en  lamelles  incolores  et  transparentes. 

La  portion  insoluble  dans  l'eau^  qui  accompagne  le  bromal  (de  M 
à  180*},  renferme  encore  beaucoup  de  bromal  que  l'eau  n'enlève  qpe 
difficilement.  Il  reste  finalement  par  ce  traitement  an  liquide  dirtii- 
lant  de  145  à  160®  et  qui  n'est  autre  que  du  bromoformQ.  Enfin,  catla 
portion  renferme  encore  dn  tétrabromure  de  carbone,  qui  lera  décrit 
plus  bas. 

0 

(i)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  960  (1871),  n«  7. 
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Les  portions  da  produit  brut  passant  au  delà  de  180%  traitées  par 
l'eau^  donnent  deux  couches.  La  couche  inférieure  est  oléagineuse^  la 
supérieure  est  acide  et  aqueuse. 

Celte  dernière^  neutralisée  par  le  carbonate  de  baryum^  fournit 
'un  sel  cristallisable  en  prismes  :  c'est  le  bibromacétate  de  baryum.  L'a- 
cide bibromacétique  libre,  mis  en  liberté  par  l'acide  sulfurîque,  cris- 
tallise par  é?aporation  au-d«fesus  de  l'acide  snlfurique  en  une  masse 
feuilletée.  Cet  acide  a  déjà  été  étudié  par  MM.  Perkin  et  Duppa,  mais 
les  observations  de  ces  savants  diffèrent  quelque  peu  de  celles  de  l'au- 
teur. 

Acide  bibromacétique.  Cet  acide  s'obtient  en  masse  cristalline  blan- 
cbe»  mais  non  en  cristaux  isolés  ;  il  tombe  rapidement  en  déliquescence 
à  Tair.  Il  se  dissout  aussi  très-bien  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  bout 
à  232-234*  en  se  décomposant  partiellement.  Il  fond  de  45  à  50°;  ce 
point  de  fusion  ne  peut  pas  être  observé  avec  certitude  à  cause  de  la 
grande  hygrométricité  de  cet  acide.  L'acide  tout  à  fait  pur  ne  cristal- 
lise que  très-lentement  dans  le  vide;  cette  cristallisation  a  lieu  rapi- 
dement par  Taddition  d'un  peu  d'acide  sulfurique. 

Les  sels  de  l'acide  bibromacétique,  sauf  ceux  d'argent  et  de  mercu- 
rosum^  sont  lolables  et  facilement  cristallisables^ 

Bibromacétate  de  potassium  2(C2HBr202K)  +  H^O.  Gros  prismes  trans- 
parents, inaltérables  à  l'air.  Il  en  est  de  môme  du  sel  d^ammonium. 

Sel  de  baryum  (C?HBr202)2Ba  +  4H20.  Prismes  volumineux,  brillants, 
transparents  et  incolores.  11  s'effleurit  à  l'air. 

Sel  de  plomb  (C^HBrSQ^jspb.  Petites  aiguilles  blanches  et  brillantes, 
groupées  en  étoiles,  anhydres,  d'une  saveur  sucrée  et  métallique. 

Sel  if  argent  CHBr^O'Âg.  Petites  aiguilles  peu  solubles,  noircissant 
à  la  lumière  et  se  décomposant  peu  à  peu,  ainsi  que  leur  solution. 

Sel  mercureux.  Lamelles  brillantes,  se  décomposant  par  l'ébullition. 

Bibromacétate  d'éthy le.  Liquide  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Son  odeur  rappelle  celle  de  l'essence  de 
menthe.  Il  bout  à  192^,  sans  altération.  L'ammoniaque  alcoolique 
bouillante  le  transforme  en  bibromacétamide  se  séparant  par  le  refroi- 
dissement en  longues  aiguilles  fragiles  et  brillantes,  fusibles  à  156% 

L'huile  insoluble  dans  l'eau,  provenant  des  portions  du  produit  brut 
bonillant  au  delà  de  180<*,  se  concrète  par  le  froid  en  une  masse  cristal- 
line. Celle-ci,  dissoute  dans  l'alcool  et  décolorée  par  le  noir  animal,  fut 
précipitée  par  l'eau.  Le  précipité  fut  redissous  dans  l'alcool  chaud  et 
additionné  d'eau  jusqu'à  production  d'un  trouble  permanent  :  par  le 
refroidissement,  le  liquide  se  prit  en  une  bouillie  de  lamelles  blan- 
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ches  et  brillantes.  C*est  du  tétrabromure  de  carbone  CBr^,  fusible  i 
92°5  (91*  Bolas  et  Groves),  bouillant  à  ISS-ISO**  et  se  Bublimant  déjà  à 
une  température  inférieure. 

Les  acides  mmo^  et  tnlrcmMétique  n'ont  pas  été  trouvés  parmi  les 
produits  secondaires  de  la  fabrication  du  bromal;  mais  l'auteur  a  pa 
obtenir  ce  dernier  acide  par  oxydation  de  bromal. 

On  dissout  le  bromal  dans  Tacide  azotique  fumant  et  Ton  chauffe 
légèrement.  Après  quelques  heures,  la  réaction  est  terminée  et  l'acide 
tribromacélique  se  dépose  par  le  refroidissement  en  petites  lamèUei 
brillantes  qu'on  purifie  par  recrislallisation. 

L'acide  tribromacétique  cristallise  en  tablés  incolores  et  brillantes; 
inaltérables  à  Tair,  solubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éiber. 
Il  fond  à  130°  et  bout  à  245^  en  émettant  des  vapeurs  de  brome  et  d'a- 
cide bromhydrique.  Il  est  inodore,  à  réaction  acide;  sa  vapeur  est  suf- 
focante. Sa  forme  cristalline  a  été  observée  par  M.  P.  Grotfa.  Cristaia 
monocliniques.  Prismes  m  avec  la  base  p;  clivage  suivant  o^.  Inclinai- 
son m  :  p  =  109o,54';  0^1  Tp^=  107V2'. 

Tous  les  tribromacétates  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et 
cristallisables  ;  mais  leurs  solutions  se  décomposent  facilement  en  bro- 
moforme  et  carbonate,  ce  qui  a  aussi  lieu  pour  l'acide  libre. 

Le  tnhrommétate  de  sodium  2G'Br303xNa  -{-  BHM)  est  en  cristaux  lamd- 
leux^  blancs  et  brillants. 

Le  sel  de  baryum  (G<Br30<)<Ba  +  SH^O  est  en  tables  minces  etbifi- 
lantes.  Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  aiguilles  mamelonnées,  d'un  vart 
bleuâtre.  Le  sel  de  plomb  forme  de  petites  aiguilles  anhydres^  groupées 
en  étoiles.  Chauffé  à  120-130%  il  donne  du  bromure  de  plomb  et  un  SQ- 
blimé  d'acide  tribromacétique.  Le  sel  d'argent  est  très-instable.  Il  en  ait 
de  môme  du  sel  mercureux,  qui  forme  un  précipité  cristallin  blanc. 

Sur  quelque*  eombinai«oii«  du  ehloral  aTee  le«  ale«o1fl  eS  lc0 
amides,  par  11.  O.  JfJkCOUHEiN  (1). 

Vhydrate  de  cMoral  sec  fond,  d'après  l'auteur,  à  50-51o,  et  boni  àW^ 
Yalcoolate  de  chloral  fond  à  36-57o  et  bout  à  il5-117<»;  lem^lotow- 
îate,  qui  fond  au-delà  de  ^0\  bout  à  106o;  VamyMe  de  chloral,  fusible 
vers  b6%  bout  à  i45-147o.  Le  cétylate  s'obtient  en  groupes  mamelonnéi 
mous,  formés  d'aiguilles  microscopiques,  lorsqu'on  dissout  à  cband  de 
l'alcool  cétylique  dans  du  chloral.  Ce  dernier  ne  se  combine  pas  ans 
alcools  aromatiques. 

(1)  Annakn  der  Chemie  tmd  Pharmacie,  t.  clvii,  p.  243.  Février  1871* 
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•  Le  chloral  se  combine  directement  aux  amides.  La  chloral-acétamide 
(?HG130.G>H^Az  se  forme  directement^  avec  élévation  de  température. 
Elle  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouîllanle,  qui  l'abandonne  par  le  re- 
froidissement en  cristaux  rhomboïdaux;  elle  est  plus  soluble  dans  l'al- 
cool, insoluble  dans  l'étber.  Elle  fond  à  138*  et  se  décompose  à  une 
température  plus  élevée  en  cbloral  et  acélamîde. 

CMoralrbenzamide  G^HGlso.c^H^OAz.  Cristallise  dans  l'alcool  en  ta- 
bles hexagonales  ou  rbomboîdales;  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
qui  l'abandonne  en  lamelles.  Fusible  à  146®;  se  dé  doublant  à  unetempé- 
rature  plus  élevée. 
Le  cbloral  forme  deux  combinaisons  avec  Vurée.  L'une, 

C2Ha30.C0H*A28, 

se  sépare*  à  l'état  cristallin  lorsqu'on  ajoute  du  chloral  à  un  excès 
d'une  solution  saturée  d'urée.  On  l'obtient  en  cristaux  rhomboïdaux 
plus  volulnineux  lorsqu'on  mélange  des  solutions  d'urée  et  d'hydrate 
ou  d'alcoolate  de  chloral  assez  étendues  pour  que  la  cristallisation  n'ait 
lieu  que  lentement.  Elle  est  assez  peu  soluble  à  froid  dans  l'eau  et  dans 
Talcool,  plus  soluble  à  chaud.  Elle  fond  à  150o  en  se  décomposant  :  il 
se  dégage  du  chloral  et  il  reste  de  l'acide  cyanurique.  Sa  solution 
aqueuse,  chauffée  à  140®,  donne  du  chloroforme  et  du  formiate  d'am- 
moniaque. 

La  seconde  combinaison  avec  l'urée,  2(C3HC130).COH4AzSse  forme  en 
même  temps  que  la  précédente  lorsqu'on  emploie  une  solution  très- 
concentrée  d'urée.  On  l'obtient  plus  abondamment  en  ajoutant  un  ex- 
cès de  chloral  à  une  solution  saturée  d'urée,  ou  en  chauffant  à  100**  du 
chloral  avec  de  l'urée  sèche.  Presque  insoluble  dans  reaulbouillante, 
cette  combinaison  se  dissout  un  peu  à  chaud  dans  une  solution  d'hy- 
drate de  chloral  ou  de  la  combinaison  précédente.  L'alcool  et  l'éther 
la  dissolvent  facilement  et  l'abandonnent  par  Févaporation  en  peti- 
tes tables  hexagonales  ou  en  aiguilles  aplaties  et  nacrées,  fusibles  à 
190*  en  se  décomposant  comme  la  première  combinaison. 

Les  combinaisons  aniidées  du  chloral  ne  sont  pas  détruites  par  les 
acides  étendus,  les  alcalis  les  décomposent  en  donnant  les  produits  que 
donnerait  isolément  chacun  des  composants. 

Préparation  dn  chloral  par  l'aldéhyde,  par  M.  A.  PIIVIVEB  (1). 

MM.  Kraemer  et  Pinner  avaient  obtenu,  par  l'action  du  chlore  sur 
Taldéhyde,  un  nouveau  choral,  le  chloral  crotonique,  résultant  évi- 

(1)  Deutsche  èhemist^  GeselUchaft^  t.  iv,  p.  250  (1871),  n*  5. 
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demmeat  d'une  action  secondaire  produite  par  l'acide  chlorhydriqne 
formé  sur  une  portion  inaltérée  d'aldéhyde. 

Cet  acide  agit  en  enlevant  de  l'eau  et  polymérisant  l'aldéhyde,  de 
manière  à  produire  l'aldéhyde  crotonique,  sur  laquelle  se  porte  en- 
suite le  chlore.  Pour  éviter  Faction  secondaire  de  cet  adde  chlorhy- 
drique,  l'auteur  a  soumis  de  l'aldéhyde  aqueuse  à  l'action  du  chloie, 
en  présence  de  fragments  de  marbre.  Dans  ces  conditions,  il  se  forme 
du  chloral  ordinaire,  mais  point  de  chloral  crotonique  ;  il  est  à  reI^a^ 
quer  que  le  rendement  n'est  pas  considérable,  à  cause  de  Taction  oxy- 
dante exercée  par  le  chlore  en  présence  de  l'eau. 

(Sur  une  eombinaiflon  d'aldéhyde  et  de  «alfaldéhydet 

par  M.    A.  PlilVIVEB  (1). 

La  sulfaldéhyde  C^H^S  se  forme  par  l'action  de  Phydrogëne  snlfoié 
sur  l'aldéhyde  aqueuse.  Il  se  produit  une  huile  limpide  que  les  acides 
décomposent  en  donnant  la  sulfaldéhyde  solide  renfermant,  d'après 
H.  Hofmann^C^Hi^S^.D'aprèsM.  Weidenbusch,  l'huile  qui  se  forme  ren- 
ferme 6(C2H4S)  +  H^S.  Elle  bout  à  180».  L'auteur  a  également  obtena 
ainsi  une  huile  dense,  mais  il  ne  l'a  jamais  obtenue  avec  la  compoii- 
tion  ci-dessus,  quelle  que  fût  la  durée  de  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré. 
Le  produit  qu'il  a  obtenu  représente  une  combinaison  d'aldéhyde  et 
de  sulfaldéhyde  C^H^O  +  C*H*S.  Il  se  concrète  à  —  8«  et  fond  à  —  ^. 
Il  commence  à  bouillir  à  35^^,  en  se  décomposant  et  en  fournissant 
d'abord  de  l'aldéhyde  pure. 

Traité  par  les  acides,  il  se  décompose  en  aldéhyde  et  en  sulfaldéhyde 
solide.  Aussi  obtient-on  immédiatement  cette  dernière  lorsqu'on  fait 
agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'aldéhyde  [aqueuse,  en  présence  d'on 
acide. 

La  combinaison  d'aldéhyde  et  de  sulfaldéhyde  n'a  pas  pu  être  obte- 
nue synthétiquement.  L'auteur  a  pris  sa  densité  de  vapeur  et  obtenn 
les  nombres  61,3  et  59,4;  le  nombre  calculé,  en  admettant  qu'elle  foo^ 
nisse,  à  l'état  de  vapeur,  la  molécule  simple  d'aldéhyde  et  la  molécule 
triplée  de  la  sulfaldéhyde  solide,  est  61,2. 

Reeherehea  «ur  les  éthers  de«  a1eoe1«  et  de/i  aeidefl  pnlj«i«Ml^fn. 

par  M.  li.  mSIVBY  (2). 

Action  de  PCl^  sur  Valcoolate  de  cMoraL  La  réaction  commence  à 
froid;  à  chaud  elle  est  très-vive.  Quand  elle  est  terminée,  on  décom- 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesellschaft,  t.  nr,  p.  257  (1871),  n»  5. 

(2)  DeuUche  ehemische  Gesellschaft,  1. 1?,  p.  101  (187f  ),  n*  î. 
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pose  l'oiychlorare  de  phosphore  par  Teau  et  il  se  sépare  un  liquide 
dense  et  incolore  qu'on  lave  au  carbonate  de  soude,  puis  à  Teau,  et 
qu'on  sèche.  Ce  produit  passe  presque  totalement  de  185  à  190<*,  et 
après  plusieurs  rectifications  il  bout  à  ISS"*.  Il  renferme 

(.g      C«H50 

C*H«CW  =    I  ^^^ 
CCP; 

c'est  la  ddorhydnne  trichloréihyl-oxéthyHdénique. 

Il  correspond  dans  la  série  des  dérivés  du  chloral  au  composé 
C*H«C10  obtenu  par  MM.  Wurlz  et  Frapolli  par  Faction  de  HCl  sur  un 
mélange  d'alcool  absolu  et  d'aldébyde.  11  est  intermédiaire  entre  le 
trichloracétal  C«H"CPO«  et  le  chlorure  d'éthylidène  trichloré 

CC13.CH.a3 
bouillant  à  l^S\ 

C'est  un  Uquide  incolore^  limpide,  d'une  odeur  camphrée,  neutre, 
insoluble  dans  l'eau.  Densité  à  15»  =  1^421 1 .       l 

Avec  la  potasse  bouillante^  il  donne  du  chloroforme,  comme  le 
chltNral. 

Cette  réaction  tend  à  montrer  que  Talcoolate  de  chloral  ne  résulte 
pas  d'une  juxtaposition  moléculaire,  mais  constitue  une  combinaison 

proprement  dite,  le  glycoî  éthyîoxyéthylidénique  trichloré    |     ^ 

CC13 

échangeant  de  l'hydroxyle  contre  du  chlore  dans  l'action  de  PCl^. 
L'hydrate  de  chloral  devient  ainsi  le  glycol  éfhylidénique  trichloré. 

Les  températures  de95<*  pour  l'hydrate  et  de  li5o  pour  l'alcoolate  de 
chloral  ne  sont  pas  les  points  d'ébullition  de  ces  corps,  mais  leur  tem- 
pérature de  dissociation^  car  ils  devraient  bouillir  à  une  température  plus 
élevée  que  le  dérivé  chloré  précédent.  Au  reste,  les  densités  de  vapeur 
montrent  bien  qu'il  y  a  dissociation. 

Le  dédoublement  de  Thydrate  de  chloral  en  eau  et  chloral  est  ana- 
logue à  celui  qu'éprouvent  certains  alcools  secondaires  (hydrates  d'hy- 
drocarbures C'H^^  de  M.  Wurtz).  Cette  dissociation  est  facilitée  dans 
l'hydrate  de  chloral  par  ce  fait  que  les  deux  groupes  hydroxyles  sont 
unis  au  même  carbone.  Il  n'y  a  pas  de  raison  sérieuse  pour  ne  pas  ad- 
mettre de  semblables  combinaisons. 
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Sur  les  prodnitM  de  0ubstitatioii  chlorés  du  ehlonure  A%ihjl^ 
par  im.  GEVTHEU  et  fSTAPVF  (1). 

Les  auteurs^  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  chlorure  d*éthyle^  n'ont 
Jamais  obtenu  de  produits  bouiilantà  102o  et  à  146^:  toutes  les  portions 
passant  au-delà  de  100<^  se  ramenaient  toujours  à  des  liquides  bonil- 
lant  à  115,  à  135  et  à  153o.  Il  suit  de  là  que  les  produits  chlorés  de 
substitution  du  chlorure  d*éthyle    ne  renferment  pas  les  dériTës 

C2H3C1*  et  C«HC15, 

bouillant  à  102  et  à  146%  mais  les  dérivés  chlorés  du  chlorure  d'élhy- 
lène^  de  même  composition^  bouillant  à  135<»et  153o.5. 

Les  auteurs  ont  examiné  Faction  du  chlore  sur  le  chlorure  d*6- 
thyle  bichloré,  ou  sur  un  mélange  d*éther  monochloré  et  d'étber 
bichloré,  pour  voir  si  ces  produits  prendraient  naissance.  L'action  dn 
chlore  eut  lieu  soit  au  soleil,  soit  à  Tombre  et  à  rébullition.  Lespro» 
duits  de  Taction  au  soleil  ne  se  distinguaient  de  ceux  obtenus  à  Tombre 
que  par  une  plus  grande  quantité  de  dérivés  bouillant  au-dessus  da 
137^  et  de  chlorure  de  carbone.  Il  s'était  formé  une  petite  quantité  de 
chlorure  d'éthylène  monochloré,  bouillant  à  115%  puis  une  plus 
grande  portion  bouillant  de  133  à  136%  par  conséquent  du  chlorare 
d'éthylônebichloré.  Quant  à  un  produit  bouillant  à  102%  il  n'y  en  avait 
pas  trace.  Il  suit  de  là  qu'il  ne  se  forme  pas  de  métamère  du  chlorare 
d'éthylëne  bichloré  dans  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  d'éth^ 
ou  sur  ses  premiers  dérivés  chlorés,  mais  que  le  produit  (?H>G1^  qui 
se  forme  est  identique  avec  le  chlorure  d'éthylëne  bichloré  et  que  le  pro- 
duit chloré  suivant  est  de  même  identique  air^p  le  chlorvre  éTéHnyliM 
irichloré. 

Restait  à  examiner  si  les  premiers  produits  de  chioruration  renfer* 
maient  du  chlorure  d'éthylène.  C'est  pourquoi  les  auteurs  ont  soDinis 
à  une  distillation  fractionnée  très-attentive  les  produits  bouillant  de  75 
à  84%  et  en  on  extrait  du  chlorure  d'éthylëne  mélangé  d'un  peu  de 
chlorure  d'éthyle  bichloré. 

Les  auteurs  pensent  que  l'origine  de  ce  chlorure  d'éthylëne  rMde 
dans  l'action  du  chlore  sur  de  la  vapeur  d'alcool  entraînée  par  le  chlo* 
rure  d'éthyle  pendant  sa  préparation. 

(1)  Jenaische  Zeiischrift,  t.  vi,  p.  228  {XZn),^Zeiischrift  fur  Chimie,  t.  TU, 
p.  147  (1871),  no  5.  ' 
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(Sur  la  deauiMé  ci  la  eoCffieient  de  dilatation   de  réthylsulfonate 

d'éthyle,  par  M.  li.  CABIVS  (1). 

Ces  détermiaatioDS  ont  été  faites  pour  comparer  Téthylsulfonate 
d'éthyle  an  sulfite  d'éthyle;  la  méthode  suivie  était  à  peu  près  celle  de 
M.  H.  Kopp.  Voici  les  résultats  comparés  : 

Tolnme 
Benaîté  à  0«.     spécifique.  Point  d'ébnllilion. 

Sulfite  d^éthyîe,  i.i063        148.8        à  160o        IGO^S  (0,764»">)  Pierre. 

1.1063        149.87      à  lôl«»3      16103  (0,760«»)  Carius. 
Calcnlé.  1.1073        149.74      à  161°3 

Ethylsûlfonate 

Le  Tolume  spéciGque  de  ces  deux  combiuaîsons  diffère  donc  d'une 
manière  notable.  Il  s'ensuit  que  le  soufre  doit  entrer  dans  Téthylsul- 
fonate  avec  un  volume  atomique  plus  faible  que  dans  le  sulfite 
d'étbyle,  c'est-à-dire  avec  14.9,  tandis  que  dans  le  sulfite  il  entre  avec 
le  nombre  22.6,  Dans  tous  les  cas,  le  rôle  du  soufre  est  différent  dans 
ces  deux  combinaisons,  et  l'auteur  admet  qu'il  y  possède  une  atomi<- 
cité  différente.  Il  les  représente  par  les  formules  de  structure  : 


Sulfite  d'éthyle. 

Etbylsulfonato  d'éthyle. 

(-0 

r-c2H5o 

SJ-C2H50 

— cm^-o 

« 

SulMititatioB  direete  de  l'hydnigène  par  de«  radicaux  aleooliqcea 
dans  rhydregène  phosphore,  par  M.  A.-l¥.  VLOWMLANN  (2). 

Le  procédé  décrit  autrefois  par  MM.  Cahours  et  Hofmann  pour  la 
préparation  des  pbospbines  étbyliques  repose  sur  l'action  du  zinc- 
éthyle  sur  lé  tricblorure  de  phosphore.  Cette  réaction  est  très-nette, 
mais  les  difficultés  qui  se  présentent  dans  la  préparation  du  zinc* 
étbyle  et  surtout  du  zinc-mélhyle  et  du  zinc-aroyle  en  diminuent  l'ap* 
plication.  En  outre,  cette  réaction  ne  peut  fournir  que  des  phosphines 
tertiaires  et  ne  permet  pas  de  préparer  les  pbospbines  primaires  et 
secondaires* 

On  pouvait  espérer,  en  faisant  réagir  les  iodures  alcooh'ques  sur 
l'hydrogène  phosphore,  qui  se  prépare  aisément  à  l'état  de  pureté  par 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  279  (1870),  n*  16* 

(2)  Deustche  chemùche  Gesellschaft,  t.  iv^  p.  205  (1871),  n*  A* 


222  CHIMIE  ORGANIQUE. 

riodure  de  phosphonium(l),  arriver  à  la  série  que  fournit  l'ammonift- 
que  dans  les  mômes  circonstances. 

L'expérience  a  été  faite  en  introduisant  10  gr.  d'iodure  de  pbospho* 
nium  dans  un  tube  en  verre  fort,  puis  30  gr.  environ  d'iodure  d^étbjle 
renfermé  dans  un  tube  plus  petit  Après  avoir  Bceilé  le  tube,  on  le 
chauffait^  dans  une  position  borizontale,  yers  160  ou  i80<>.  Quand  on 
ouvre  le  tube,  il  se  dégage  des  torrents  d'bydrogène  phospboré  et 
d'acide  iodhydrique  ;  après  la  distillation  de  l'iodure  d'éthyle,  il  reste 
un  liquide  incolore  qui ,  par  Tévaporation,  laisse  un  produit  sirupeaz 
inodore,  d'où  la  distillation  avec  la  potasse  sépare  une  couebe  pléagi- 
neuse.  Celle-ci  possédait  Todéur  et  les  caractères  des  bases  phospborées; 
sa  quantité  était  trop  faible  pour  permettre  des  analyses,  mais  elle  pa- 
raissait être  principalement  formée  de  triétbylphosphine.  Le  li- 
quide alcalin  qui  Tavait  fournie  laissa  séparer  une  couebe  oléagineuiei 
cristallisant  par  le  refroidissement  ;  cette  couebe  possédait  tous  les  ca- 
ractères de  riodure  de  triétbylphospbonium.  L'expérience  avait  donc 
fourni  le  résultat  présumé,  mais  dans  une  proportion  laissant  k  ûéàr 
rer,  ce  qui  tient  évidemment  à  l'acide  iodbydrique  mis  en  grande 
quantité  en  liberté. 

L'expérience  fut  alors  modifiée  en  cbaufiTant  simplement  l'iodure  de 
pbospbonium  avec  de  l'alcool,  à  ISO**,  pendant  buit  beures.  Après  ce 
temps,  le  tube  était  rempli  d'une  masse  cristalline  blancbe,  parsemée 
de  cristaux  isolés.  A  l'ouverture  des  tubes,  il  n'y  eut  pas  de  dégage- 
ment de  gaz.  Les  cristaux  furent  caractérisés  comme  un  mélange  d'io- 
dures  de  tri-  et  de  tétrétbylphospbonium. 

La  triéthylphospbîne,  séparée  par  la  soude,  est  tout  à  fait  pure  et 
bout  à  128o;  elle  n'était  donc  mélangée  ni  à  de  la  mono-  ni  à  delà 
diétbylpbosphine,  comme  l'avait  espéré  l'auteur. 

La  réaction  a  lieu  entre  1  molécule  d'iodure  de  pbospbonium  et 
3  molécules  d'alcool  (chaque  tube  peut  contenir  25  gr.  du  premier 
et  22  gr.  d'alcool).  Elle  a  lieu  en  réalité  en  deux  pbases,  [qu'on  peut 
très-bien  saisir  en  ouvrant  les  tubes  avant  que  la  réaction  ne  soit  ter^ 
minée  :  dans  la  première,  il  se  produit  de  l'iodure  d'étbyle  et  de  l'hy- 
drogène pbospboré  ;  dans  la  seconde,  ces  premiers  produits  réagissent 
pour  fournir  l'iodure  de  triétbylpbospbonium. 

Avec  l'alcool  mélbylique,  la  réaction  est  tout  aussi  nette.  On  pourra 
aussi  par  ce  procédé  obtenir  une  foule  de  produits  pbospborés;  l'al- 
cool allylique  est  facilement  attaqué;  il  en  est  de  m^me  de  la  glycé- 

(1)  Voy.  page  175. 
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rine.  Le  phénol  donne  également  un  produit  blanc  et  inodore^  riche  en 
phosphore. 

fSor  quelques  eombinaisoiui  phosphorées, 
par  im.  E.  BRECHfSEIi  et  ri]VKEI.STEI]!V  (1). 

Les  auteurs  avaient  entrepris,  il  y  a  cinq  ans^  des  recherches  analo- 
gues à  celles  publiées  par  M.  Hofmann.  Leur  point  de  départ  était  non 
l'iodure  de  phosphonium,  mais  un  phosphure  de  zinc  obtenu  par  Tac* 
lion  de  Fhydrogène  phosphore  sur  une  solution  éthérée  de  zinc-éthyle, 
placée  dans  un  flacon  rempli  d'acide  carbonique  et  refroidi  par  un 
mélange  de  glace  et  de  sel.  Il  se  forme  un  précipité  pulvérulent  blanc^ 
qu'on  sèche  dans  le  vide  après  un  lavage  à  Talcool  absolu.  Ce  corps  ré- 
pand &  Tair  l'odeur  de  l'hydrogène  phosphore.  L'eau  le  décompose  en 
donnant  de  l'hydrogène  phosphore  et  de  l'hydrate  de  zinc  pur.  L'acide 
nitrique,  chargé  d'acide  nitreux,  en  provoque  Tinflammation  immé- 
diate. Chauffé  dans  un  tube,  ce  phosphure  dégage  de  l'hydrogène 
phosphore  et  laisse  un  corps  brun  difficilement  soluble  dans  l'acide 
cblorhydriqne  (probablement  Zn^ps).  D'après  une  analyse,  ce  phos- 
pbnre  ïenferme  Zn'^HP. 

n  réagît  éneigiquement  sur  le  chlorure  d'acétyle  en  donnant  un 
corps  pulvémlent  jaune,  renfermant  17,89  ^/^  de  phosphore.  Avec 
riodure  d'éthyle  étendu  d'éther,  il  donne  à  150^  deux  couches,  qui 
tontes  deux  fournissent  des  cristaux;  la  couche  éthérée  laisse  déposer 
de  l'iodure  de  zinc,  et  la  couche  inférieuredes  cristaux  d'iodure  double 
de  zinc  et  de  triéthylphosphonium. 


2(WJPI)  +  Znl». 


L'hydrogène  phosphore  ne  réagit  pas  sur  l'iodure  de  méthyle  en  va- 
peur, au  contact  de  la  mousse  de  platine.  Mais  il  y  a  réaction  si  l'on 
chauffe  à  100®  de  l'iodure  de  méthyle  qu'on  a  saturé  d'hydrogène 
phosphore.  Il  ne  se  forme  pas  d'iodure  de  phosphooium,  ce  qui  de- 
vrait avoir  lieu  s'il  s'était  produit  des  phosphincs  supérieures.  On  ob- 
tient  des  cristaux  solubles  dans  l'eau  sans  dégagement  de  gaz  et 
qai  ne  peuvent  être  que  de  l'iodure  de  monométhylphosphonium 
(GH3)H3PI.  La  base^  mise  en  liberté  par  la  potasse  et  distillée  dans  un 
courant  d'hydrogène,  fut  recueillie  dans  de  l'acide  chlorhydrique  et 
transformée  en  chloraurate  qui  cristallise  en  beaux  cubo-octaèdres 
transparents  et  d'un  jaune  d'or.  Ce  sel,  analysé  par  calcination,  ce  qui 

(1)  DeuUeke  ehemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  352  (1871),  n*  6. 
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occasionna  une  petite  perle  d*or,  donna  45,8  %  d'or,  tandis  que  la  for- 
mule (CH3)H3PG1  +  AuCl3  en  exige  50,5 i  o/o- 

La  phosphine  libre  possède  une  [odeur  repoussante  et  parait  être 
gazeuse  et  très-oxydable.  Ses  combinaisons  sont  aussi  très-altérables  et 
le  chlorure  parait  être  volatil . 

Aetion  do  Thydrogèno  phosphore  mav  le«  iodarea  de  aiéehyle 
el  d'élhjle ,    et  0ur   le«   phosphine*    primaires    et   eeeoBdAireSi 

par  M.  A.-l¥.  HOFIlIArVIV  (1}. 

Dans  le  travail  dont  nous  avons  rendu  compte  plus  haut  (page  221), 
M.  Hofmann  a  montré  qu'il  se  forme  trôs-facilement  de  l'iodhydnle 
de  Iriétbylphosphine,  ainsi  que  de  Piodure  de  tétréthylphosphoniaiDi 
mais  que  les  phosphines  primaire  et  secondaire  ne  peuvent  pas  être 
préparées  par  l'action  de  llodure  de  phosphonium  sur  ralcool.  Loti- 
que  les  proportions  de  ces  corps  sont  calculées  pour  produire  la  dî6- 
thyl-ou  la  monéthylphosphine^  les  tubes  font  toujours  explosion,  etii 
se  forme  de  grandes  quantités  d'hydrogène  phosphore.  L'auteur  penie 
que  cette  explosion  est  facilitée  par  la  production  de  gaz  des  inanii 
résultant  d'une  réaction  secondaire.  Pour  la  préparation  de  la  triéthjlr 
phosphine,  Texpérience  a  montré  que  les  meilleures  proportioni  i 
employer  sont  5  molécules  d'alcool  (i  partie}  et  2  molécules  d'iodoie 
de  phospbonium  (1  1/2  partie).  Pendant  que  l'auteur  poursuivait  cette 
étude,  a  paru  le  travail  précédent  de  MM.  Drecbsel  et  Finkelstein  qui 
résolvait  en  partie  la  question.  Avant  d'aller  plus  loin,  l'auteur  a  tenn 
à  répéter  les  expériences  de  ces  deux  chimistes.  Mais  les  concIusioDi 
auxquelles  il  arrive  combattent  celles  de  ces  derniers,  et  les  seoli 
produits  obtenus,  soit  dans  la  série  méthylique,  soit  dans  la  série  éthy* 
lique,  sont  la  triméthyl-  ou  triéthylphosphine  et  l'iodure  de  létranrf- 
thyl-  ou  de  tétréthylphosphonîum;  quant  à  des  phosphines  primairei 
ou  secondaires,  il  ne  s'en  produit  pas  par  l'action  de  Thydrogène  phoi* 
phoré  sur  les  iodures  de  méthyle  ou  d'éthyle. 

Mais  l'auteur  est  arrivé  à  un  résultat  satisfaisant  en  faisant  agir  l'io- 
dure de  phospbonium  sur  un  iodure  alcoolique  en  présence  d'an  oxyde 
métallique,  l'oxyde  de  zinc.  Après  un  grand  nombre  de  tfttonnemenUi 
les  proportions  suivantes  furent  reconnues  les  meilleures  :  4  p,  dlih 
dore  de  phosphonium,  4  p.  d'iodure  d'éthyle  et  1  p.  d'oxyde  de  suc. 
Le  mélange  de  ces  trois  corps  est  maintenu  pendant  6  &  8  heures  à 
une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  150»,  dans  des  tubes  scellés. 
Après  ce  temps,  les  tubes  renferment  une  masse  cristalline  radiée,  i 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafl^  t.  !v,  p.  372  et  kSù  (1871),  n*>  7  et  8. 
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peine  colorée;  une  légère  explosion  a  lieu  à  Touverture  des  tubes.  Un 
tube  de  50  centim.  peut  renfermer  sans  inconvénient  40  à  45  gr.  de 
mélange.  Le  principal  produit  de  la  réaction  est  de  Viodhydrate  cCéthyl- 
pTiosphine,  formant  un  sel  double  avec  Tiodure  de  zinc  : 

2C«H5I  +  2(H»P.H1)  +  ZnO  =  2[(C2H5)H2p.Hl]  +  ZnP  +  H»0. 

En  môme  temps  il  se  produit  une  seconde  réaction  donnant  nais- 
sance à  la  diéihylphosphine;  celle-ci  reste  unie  directement  à  llodure 
de  zinc  : 

2C?H5I  +  H3P.HI  +  ZnO  =  (C2HS)2HP.HI  +  ZnI2  +  II20. 

Quelquefois  il  se  produit  encore  d'autres  réactions,  surtout  si  la  tem- 
pérature atteint  150^  donnant  lieu  à  des  gaz  permanents  ou  difficile- 
ment condensables  (h]fdrure  d'étbyle,  gaz  des  marais?),  et  ce  sont  ces 
gaz  qui  produisent  la  pression  qu'on  observe  quand  on  ouvre  les 
tubes. 

La  séparation  et  la  purification  des  produits  obtenus  se  font  sans 
difficultés.  Il  est  d'abord  à  remarquer  que  les  seuls  produits  sont  les 
phosphines  primaire  et  secondaire;  il  n'y  a  donc  qu'à  séparer  celles-ci 
Tune  de  Vautre.  Or  l'iodbydrate  de  monétbylpbosphiue  est  décom- 
posé par  l'eau^  comme  l'iodure  de  phospbonium^la  pbosphine  se  sépare 
et  J'acide  iodfaydrique  reste  en  solution;  les  sels  de  diéthylpbosphine, 
au  conUraire,  résistent  à  l'action  de  l'eau^  même  bouillante.  Ce  sont  ces 
réactions  qu'on  utiUse  pour  opérer  la  séparation. 

On  introduit  le  contenu  des  tubes  dans  un  appareil  rempli  d'hydro- 
gène^ puis  l'on  y  fait  arriver  un  courant  d'eau  bouillie  et  refroidie; 
la  monéthylphosphine  est  mise  en  liberté  et  vase  condenser  dans  un 
erpentin  entouré  de  glace;  on  la  dessèche  sur  de  la  potasse.  Comme 
il  7  a  de  Téthylphosphine  entraînée  par  le  courant  d'hydrogène,  on 
fait  trayerser  à  ce  gaz  une  colonne  d'acide  iodhydrique  concentré,  et 
il  se  reforme  ainsi  de  l'iodure  d'éthylphosphonium  pur  qui  se  dépose 
en  lamelles  brillantes  et  incolores.  Quand,  à  Taide  d'une  douce  cha- 
leur, la  monéthylphosphine  a  cessé  de  se  dégager,  on  introduit  de  la 
sonde  dans  l'appareil,  sans  interrompre  le  courant  d'hydrogène,  et  l'on 
chauffé  :  la  déthylphospbine  distille  alors  et  peut  être  facilement  con- 
densée; on  la  dessèche  sur  de  la  potasse. 

Monéihylphosphine  C^H^P  =  C^HMl^P.  Liquide  mobile,  incolore  et 
transparent,  très-réfringent,  plus  léger  que  l'eau  dans  laquelle  il  est 
insoluble,  sans  aucune  réaction  sur  les  couleurs  végétales;  son  odeur 
rappelle  celle  des  fprmonitriles,  ainsi  que  sa  saveur  amère.  Les  va- 
peurs d'éthylphosphine  blanchissent  le  liège,  comme  le  chlore;  elles 
Kouv.  s£r.,  t.  XV.  187i.  —  soc.  cbim,  15 
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altèrent  le  caoutchouc  en  1c  rendant  transparent  et  en  détruisant  son 
élaslicitc^  Point  d'ébuUition  :  25». 

L*éthyIphosphine  s'enflamme  au  contact  du  chlore,  du  brome,  de 
l'acide  nitrique  fumant.  Elle  s'unit  au  soufre  et  au  sulfure  de  carbone, 
en  donnant  des  combinaisons  liquides.  Elle  se  combine  aux  acides 
chlorhydrique,  bromhydrique  et  iod hydrique  concentrés.  Le  chloro» 
platimte  cristallise  en  belles  aiguilles  rouges.  L'iodhydrate  C?H5.H'P.BI 
est  en  belles  tables  quadrnngulaîres  blanches,  sublimables  à  100**  daoi 
un  courant  d'hydrogène.  Ces  cristaux,  di^composables  par  Teau,  sont 
Inaltérables  àTair  sec;  ils  sont  insolubles  dans  Tôther,  solubles  dam 
i'alcool,  mais  non  sans  décomposition.  Ce  sel  ne  se  dissout  sans  allé- 
ration  que  dans  Tacide  iodbydrique  concentré;  Tadditioa  d'éther  re- 
précipite le  sel  de  cette  solution^  en  lamelles  irisées  extrêmement 
minces. 

Biéthylphcsphine  C*!!"?  =  (GMl^j^HP.  Liquide  incolore  et  transpa- 
rent, neutre,  insoluble  dans  Teau  et  plus  léger  que  cclleHÛ  ;  bouillant 
à  85<*.  Son  odeur  pénétrante  rappelle  celle  de  la  triéthylphosphîne. 
Elle  est  très -avide  d'oxygène  et  peut  s'enflammer  spontanément  &  l'air. 
Elle  donne  avec  le  soufre  et  le  sulfure  de  carbone  des  combinaiaoDi 
liquides;  la  triéthylphosphine  donne  des  combinaisons  solides.  Les  seb 
de  diéthylphosphine  en  général,  sauf  l'iodhydrate,  cristallisent  difB- 
cilement.  I^e  chloroplatinate^  très-altérable,  est  en  beaux  prismes  d'un 
jaune  orange. 

Recherches  Har  an  nouveau  groupe  do  subHtanees  «•lIoTdklM 

renformant  du  mercure  et  des  aeétoneSy 

par  M.  J.  EMERKOIV  REYIVOE.D1S  (1). 

On  dissout  40  grammes  de  chlorure  mercurique  dans  500  centigr. 
d'eau,  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  la  moitié  de  cette  solution  à  40  cenL  d'a- 
cétone qu'on  étend  de  2  iO  cent,  cubes  d'eau  et  de  150  cent,  cubes 
d'une  solution  de  potasse  renfermant  148^,05  d'hydrate  de  potasse.  Le 
précipité  d'oxyde  de  mercure  finit  par  se  redissoudre  complètement 
par  Tagitalion.  On  ajoute  ensuite  à  la  solution  une  quantité  de  potaufl 
égale  à  la  première,  puis,  comme  précédemment,  le  reste  de  la  Bolulion 
mercurique.  La  solution  ainsi  obtenue^  étant  soumise,  après  fi Itration, 
à  la  dialyse,  laisse  passer  dans  dans  le  vase  extérieur  du  ctilonire  de 
potassium,  un  peu  de  potasse  et  fort  peu  de  mercure.  Ou  oontiaue 

(1)  Chemical  News^  t,  xxiir,  p.  217.  —  Zet'tschrift  fur  Chemie,  t.  Tîi,  p.  t9« 
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ropéralioD»  en  rcDouvelant  l'eau  extérieure  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  pro- 
daise  plus  de  trouble  avec  l'azotate  d'argent. 

Le  liquide  resté  dans  le  dialyseur  ne  sent  plus  l'acétone  et  ne  laisse 
aucun  résidu  par  l'éTaporation  et  la  calcination  sur  une  lame  de  pla- 
tine. Pour  analyser  le  produit  resté  ainsi  dans  le  dialyseur,  une  partie 
du  liquide  fut  évaporée  à  sec,  tandis  que  le  reste  fut  coagulé  par  de 
l'acide  acétique  étendu^  et  le  précipité  gélatineux  obtenu  fut  filtré  ra- 
pidementy  layé  et  desséché,  d'abord  sur  l'acide  sulfurîque,  puis  au 
bain-marie.  Le  produit  desséché  ainsi  est  identique  dans  les  deux  cas^ 
el  renferme  [(CH3)îCO]«Hg303.  11  n'est  pas  décomposé  à  iOG».  La  solu- 
tion restée  sur  le  dialyseur  renferme  évidemment  ce  composé  à  l'état 
d'hydrate  instable.  Cette  solution,  lorsqu'elle  ne  renferme  que  5  % 
du  composé  ci-dessus,  reste  claire  pendant  15  jours,  après  quoi  elle 
perd  de  sa  limpidité  et  ânit  par  devenir  gélatineuse.  Une  solution  à 
^  ®/o  SG  gôlatinise  immédiatement;  à  2  ^/q  elle  se  conserve  pendant 
plusieurs  mois.  Cet  effet  est  produit  immédiatement  par  l'addition 
d'une  petite  quantité  des  corps  suivants  :  acides  chlorbydrique^  acé- 
tique, aiotique,  sulfurique,  chromique,  oxalique,  tartrique,  citrique; 
cblomra  mercurique,  acétate  de  sodium  et  autres  sels  neutres;  quel- 
ques substances  insolubles  sont  dans  le  même  cas,  par  exemple  le  car- 
bonate de  calcium  et  l'alumine.  Une  température  de  50^  suffît  pour 
produire  cette  coagulation. 

Le  colvre  ne  précipite  de  mercure  ni  dans  la  solution,  ni  dans  le 
précipité  gélatineux.  L'hydrogène  sulfuré  précipite  le  mercure  dans  la 
solution,  qui  fournit  ensuite  de  l'acétone  à  la  distillation. 

La  combinaison  de.<;séchée  donne,  par  une  distillation  ménagée^  de 
l'acétone,  puis  des  produits  empyreumatiques  et  du  mercure.  Si  la 
distillation  est  poussée  rapidement,  il  passe  beaucoup  de  mercure  et 
une  petite  quantité  d'un  liquide  ayant  l'odeur  du  mercure-méthylei;  il 
se  dégage  en  même  temps  de  l'acide  carbonique  et  d'autres  gaz. 

L*auteur  a  pu  utiliser  la  formation  de  cette  combinaison  pour  dé- 
celer la  présence  de  l'acétone  dans  l'esprit  de  bois. 

On  obtient  des  combinaisons  analogues  avec  d'autres  acétones^  no- 
tamment la  propione^  la  butyrone,  la  valéronc.  Ces  produits  offraient 
lés  mômes  caractères  et  une  composition  analogue. 


lÊSÈmé^m  mmr  le  WMmire  propyllyte  ei  rar  le  bremore  Imtjliqve, 
par  im.  bidi.  PISBIIS  ei  Ed.  PIICHO'T  (1). 

Bromure  propylique.  Cent  parties  d'alcool  propylique  pur  sont  ad< 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxxii,  p.  279. 
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ditionnées  de  i5  p.  de  phosphore  el  de  140  à  i 45  p.  de  brome  ajoutées 
allernativement  et  par  petites  portions.  Le  produit  brut  de  la  réaction 
est  distillé  et  Toq  recueille  d'abord  tout  ce  qui  passe  au-dessous  de 
110^;  le  résidu  fournit  une  nouvelle  quantité  de  produit  lorsqu'on 
Tagite  avec  Teau. 

Le  produit  distillé,  lavé  à  l'eau  et  traité  par  un  peu  de  marbre, 
puis  desséché,  a  été  ensuite  soumis  à  la  distillation  fractionnée* 

Le  bromure  propylique  bout  à  72^;  il  se  colore  peu  à  peu  &  l'air 
humide.  Sa  densité  est  :  à  0»  =  1,3497  ;  à  30«15  =  1,301  et  à  544  = 
1,2589.  On  peut  en  déduire  par  interpolation  le  poids  spécifique  de  10 
en  iO<»  et  Ton  trouve  ainsi  que  le  coefficient  de  dilatation  augmente 
rapidement  avec  la  température. 

Bromure  butylique.  Il  a  été  préparé  comme  le  bromure  propyliqae. 
C'est  un  liquide  éthéré  d'une  odeur  agréable,  se  colorant  à  l'air  hn- 
mide.  Il  bout  à  90oo.  Poids  spécifique  à  0»=  1,24»;  à40«»2  =  1,101;  à 
73o5  =  1,1408. 

Si  l'on  compare  les  coefficients  de  dilatation  de  ces  deux  bromures 
à  ceux  des  bromures  homologues  inférieurs  et  du  bromure  d'amjle, 
on  trouve  une  confirmation  du  fait  général,  signalé  autrefois  par  ILl. 
Pierre,  qu'un  liquide  est  d'autant  plus  dilatable,  entre  les  mômes  li- 
mites de  température,  que  son  point  d'ébuUition  est  plus  élevé. 

fi^ur  quelques  dérivés  propionîquos,  par  M.  Fansto  SBSTIlil  (il. 

Propionamide  C^H^O.AzH^.  Celle  que  l'auteur  a  obtenue  par  raction 
de  Tammoniaque  sur  le  chlorure  de  propionyle  n'était  pas  pure.  U 
vaut  mieux  mélanger  du  propionate  d'élhyle  avec  5  à  6  fois  son  poidi 
d'ammoniaque  concentrée,  agiter  de  temps  en  temps  et  évaporer  après 
quelques  jours,  d'abord  au  bain-marie,  puis  sur  Tacide  sulfuriqne. 
Enfin  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'éther  ou  le  chloroforme, 
d'où  1  a  propionamide  se  sépare  en  faisceaux  de  petits  prismes  ou  en 
lames  nacrées.  La  propionamide  fond  à  75-76^  et  se  concrète  à  55'; 
à  une  température  plus  élevée,  elle  se  sublime. 

On  obtient  un  chlorhydrate  de  propionamide  (C3H50.AzH*)*HCl  Ion- 
qu'on  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  la  solation 
éthérée  de  propionamide.  Celle-ci  se  trouble  et  se  sépare  en  deux  coa- 
cbes  dont  la  couche  inférieure,  après  avoir  été  lavée  plusieurs  fois i 
i'élher,  abandonne  par  l'évaporation  le  chlorhydrate  en  aiguilles  déli- 

(1^  Nuovo  cimento^  t.  iv,  p.  21,-^Zeitschrifi  fur  Ckemie^  U  vn,  p«  S4(il71)i 
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quescenfes,  à  réaction  acide,  trës-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool» 
peu  solubles  dans  Téther. 

La  solution  aqueuse  de  propionamide  dissout  à  la  longue  l'oxyde  de 
mercure  et  abandonne  ensuite  par  Tévaporation  lente  la  combinaison 
mercurique  (G3HS0)>H3HgAz*  en  grandes  tables  quadrangulaircs,  ou 
par  réyaporation  rapide,  en  petits  prismes. 

PropùmanUide  CWO.C^HMlAz.  On  ajoute  goutte  à  goutte  5  p.  de 
chlorure  de  propionyle  à  10  p.  d'aniline  bien  refroidie,  car  la  rc^ac* 
tion  est  très-énergique.  On  redissout  dans  Teau  bouillante  la  bouillie 
cristalline  ainsi  obtenue  et  on  laisse  refroidir.  Lapropionanilîde  se  dé- 
pose alors  en  lames  micacées,  inodores,  inaltérables  à  l'air,  fusibles  à 
92^;  cbauffée  plus  fort,  elle  se  sublime  en  partie.  L'eau  à  24<>  en  dis- 
sout 0,42  ^/o;  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther  en  dissolvent  beau* 
eoop  plus.  Sons  l'influence  des  acides  ainsi  que  des  alcalis,  elle  se  dé- 
double facilement  en  acide  propionique  et  aniline.  L'hypocblorite  de 
potasse  n'y  produit  une  réaction  colorée  qu'après  24  heures  de  con- 
tact* 

Le  propioRCtfa  (Tammonta^ue  forme  de  longs  prismes  déliés,  délîques* 
cents,  très-solobles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 
Sa  solution  concentrée,  exposée  sur  l'acide  sulfurique,  fournit  à  la 
longues  de  belles  lamelles  quadrangulaircs  d'un  sel  adde 

C3H50«.AzH*.  +  C3H602, 

qui  se  forme  aussi  lorsqu'on  chauffe  le  sel  neutre;  le  sel  acide  distille 
à  i30-i50®,  aprôs  qu'il  s'est  dégagé  de  l'ammoniaque,  et  passe  à  l'état 
d'un  liquide  se  concrétant  par  le  refroidissement.  Ce  sel  acide  fond 

Le  proj^ùmate  éPéihyle  s'obtient  le  plus  facilement  en  distillant  un 
mélange  de  24  p.  d'alcool  à  95  centièmes,  de  18  p.  d'acide  propioni- 
que et  de  4  p.  d'acide  sulfurique. 

Mmr  om  sel  donlile   de  xiiie  et  de  ealeiain  do  l-acide  éfthylène- 

laeiiqae  et  flar  la  parifieation  de  cet  aeido, 

par  m.  1¥.  HEUVTZ  (1). 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  concentrées  d'éthylène-Iactate  de 
caldum  et  d'éthyléne-lactate  de  zinc,  à  peu  près  en  proportions  équi- 
raientes,  il  se  sépare  plus  ou  moins  rapidement  un  sel  double  cristal- 
lin (C?H!K)3)SZn  +  (C3HH)3)tCa,  qu'on  peut  obtenir  on  cristaux  un  peu 
plus  ▼olumineax  par  ré?aporation  lente  de  la  dissolution  de  ce  préci- 

(J)  Afmalen  der  Chende  und  Pharmacie^  t.  clyu,  p.  201.  Mars  1871. 
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pîtô  dans  aussi  peu  d'eau  que  possible.  Ces  cristaux  se  disBolvent  à  iO^ 
dans  11,0  p.  d'eau  et  ne  sont  guère  plus  solubles  à  chaud;  ils  sont  in- 
solubles dans  ralcool  et  dans  Téther. 

La  formation  de  ce  sel  peut  être  utilisée  ayantageusemcnt  pour  la 
purification  de  l'acide  éthylène-Jactique. 

L'auteur  a  observé  la  fornaation  de  petites  quantités  de  ceiel  donUe 
en  décomposant  l'acide  éthylène-iodopropionique  par  la  chaux  et 
transformant  le  sel  calcique  en  sel  de  zinc. 


Sur  le«  prodaîto  de  décoiiipo«Ui«n  de«  aeide«  éthylidèi 

propi«niqae  et  étlBjIèHe-i«dopr«pioHîqae  par  I»  chawTj 

par  M.  1¥.  HEIIVTZ  (1). 

Vacide  éthylidène-chloroffropionique  n'est  décomposé  que  diffidlemeat 
par  un  lait  de  chaux  bouillant;  il  ne  se  forme  que  du  chlorure  de  cal- 
cium et  de  Véthylidéne-lactate  de  calcium. 

Vacide  iihyléne'iodopropiomque  est  au  contraire  décomposé  Sale- 
ment en  donnant  de  l'acide  (Uhylône-Iactique,  un  peu  d'acide  acrylH 
que  et  une  petite  quantité  d'une  substance  peu  soluble.  Lorsqu'on 
précipite  l'iodure  de  calcium  formé  par  de  l'oxyde  d'argent,  puîi  la 
chaux  par  de  l'acide  carbonique ,  on  obtient  par  le  refiroidissement  dei 
aiguilles  faciles  à  purifier  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  qui  consti- 
tuent un  sel  calcique  double  des  acides  éthylène-lactique  et  acrylique  : 

C3H302.Ca.C3U503  +  H«0. 

Ce  sel  perd  son  eau  à  llOo  et  se  décompose  à  160».  U  est  asseï  aoluUc 
dans  l'eau,  très-peu  dans  l'alcool  fort  et  abondamment  dans  l'alcool  i 
50  cent,  bouillant,  qui  l'abandonne  en  aiguilles  par  le  refroidissement. 
Décomposé  par  l'acide  oxalique,  ce  sel  fournit  un  mélaoge  d'addes 
acrylique  et  éthylène->lactique,  et  ce  qui  achève  de  loyer  les  doutes  sur 
sa  constitution,  c'est  qu'on  peut  le  produire  synthétiquement  à  l'aide 
de  ces  deux  acides. 

On  peut  retirer  l'éthylène-lactate  de  calcium  des  eaux  mères  de  ce 
sel  double  en  achevant  d'abord  la  précipitation  de  celui-ci  par  addi- 
tion d'alcool. 

Ayant  séparé  l'acide  acrylique  existant  encore  eu  petite  quantité  dans 
la  solution  alcoolique,  en  précipitant  la  chaux  par  l'acide  suUbii* 
que^  neutralisant  l'excès  de  celui-ci  par  de  la  baryte,  puis  distîUaDtla 
liqueur  filtrée  pour  séparer  l'alcool  et  une  partie  de  l'acide  acrylique» 
l'auteur  obtint  de  ce  résidu  de  la  distillation  une  très-petite  quantité 

(1)  Annalen  der  Chenue und  Pharmacie,  t.  clvii»  p.  SM.  Uars  1871. 
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d'one  sabslanee  peu  soluble  dans  l'eau,  Talcool  el  Téther^  cristallisée 
en  petites  aiguilles  réunies  en  mamelons.  Ce  corps  a  une  réaction  lé- 
gèrement acide  et  se  dissout  dans  Tammoniaque.  Sa  composition  est 
G^H^H)^^  et  on  peut  le  considérer  comme  formé  de  6  molécules  d'acide 
acrylique  et  de  1  molécule  d'eau  :  eC^H^  +  H^O. 

Sur  la  mr«dac«iMi,  muui  fermentation,  de  Faeide  lactique  à  Faîde 
du  raere»  par  M.  F.  HOPPlS-SElXEn  (1). 

l/auteur  a  fait  toir  précédemment  que,  dans  la  réaction  de  l'eau  sur 
la  cellulose  et  les  matières  sucrées  à  200*,  il  se  forme  entre  autres  pro- 
doits de  la  pyrocatéchine  et  de  Tacide  foimique.  Les  alcalis  donnent 
naisauee  aux  mêmes  produits,  mais  la  pyrocatéchine  est  dlfOcile  à 
isoln.  Parmi  les  composés  qui  accompagnent  la  pyrocatéchine,  l'acide 
lactique  offre  un  intérêt  particulier. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  500  gr.  de  glucose  avec  500^*  de 
soude  de  l«34  de  densité  et  500<^'  d'eau,  il  s'établit  à  96o  une  vive  ré- 
action; la  température  du  mélange  s'élève  à  116^  et  une  ébullition  ac- 
tive se  produit,  sans  dégagement  de  gaz.  Le  liquide  refroidi,  neutra- 
lisé par  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  agité  avec  de  l'éther^  cède  à 
celui  ci  de Tacide  lactique,  un  peu  de  pyrocatéchine  et  d'autres  pro- 
duits sirupeux.  La  solution  éthérée  abandonne  l'acide  lactique  lors- 
qn'on  l'agite  a^ec  de  l'eau  et  du  carbonate  de  baryte. 

L'identité  de  l'acide  lactique  produit  avec  l'acide  éthylidène-laclique 
a  été  étaMie  par  l'analyse  des  sels  de  zinc  et  de  calcium^  par  leur  eau 
de  cristallisation  et  par  leur  solubilité.  Cet  acide  est  inactif. 

L*acide  lactique  ainsi  obtenu  est  plus  facile  à  purifier  que  celui  pro- 
duit par  fermentation,  car,  à  part  l'acide  formique.  i  n'est  accompa- 
gné d'aucun  autre  acide  gras.  Mais  le  rendement  est  plus  faible,  car  il 
ne  théière  qu'à  40  ou  20  %  du  sucre  employé  ;  peut-être  pourrait-on 
augmenter  ce  rendement  en  yariant  les  proportions  d'eau  et  de  soude 
OD  en  diminuant  la  température. 

L^adde  lactique  ne  se  forme  pas  par  l'action  de  l'eau  à  200*  sur  les 
matières  sucrées  ou  cellulosiques;  l'addition  de  magnésie  à  la  solution 
n'en  j^rodnit  pas  non  plus. 

Sur  la  nature  de  Faeide  lactique  de«  muselés , 
par  m.  1¥.  HEIMTZ  (2). 

L'auteur  eat  parvenu  à  extraire  de  l'acide  lactique  de  la  chair  musr 

d)  Deutsche  ch^nisehe  GeselUchafty  t.  iv,  p.  340  (1871),  n"*  6. 

(3}  Armal€n  der  Chemie  md  Pharmacie^  t.  clvu,  p.  314.  Mars  1871. 
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culaîre,  de  Tacide  élbylidône-Iactique  à  Fétat  de  sel  de  zinc.  Les  eaai 
mères  de  ce  sel  lui  ont  fourni  une  fois  le  sarcoiactate  de  zinc  de     { 
M.  Wislicenus,  avec  2H*0  de  crislallisalion. 

Une  solution  de  quantités  équivalentes  d'étliylène  et  â'étbyUdène^ 
laclate  de  zinc  laisse  d'abord  déposer  par  cristallisation  réthylidène- 
lactate  de  zinc.  Les  eaux  mères  de  cette  première  cristallisation  foa^ 
nissent,  par  une  concentration  suffisante^  une  petite  quantité  d'on  id 
de  zinc  se  déposant  peu  à  peu,  renfermant  2H<0  comme  le  sel  de 
zinc  de  Wislicenus  et  se  dissolvant  à  t4<*  dans  6,2  parties  d'eau.  L'éthf- 
lidènc-lactate  de  zinc  ne  cristallisant  jamais  avec  moins  de  3H%,fl 
était  à  supposer  que  le  sa)'CoIactate  de  zinc  à  2H<0  est  identique  atec 
le  sel  double  qui  vient  d*étre  décrit.  Cependant  on  remarque  quelques 
différences;  le  sel  naturel  est  actif  sur  la  lumière  polarisée;  le  sel 
double  artificiel  est  inactif  et  se  dessèche  beaucoup  plus  rapidemeot 
à  105®.  Le  premier  peut  être  soumis  à  des  recristallisations  sans  se  dé- 
composcr,  et  même  si  on  le  décompose  en  partie  par  Thydrogène  sol- 
furéj  le  reste  cristallise  sans  modification  ;  le  sel  double  artiftdeli  as 
contraire,  se  décompose  lorsqu'on  le  fait  recristaliiser. 

Action  de  l'acido  salfariqoe  «ar  le  diaUyle^ 
par  M.  l¥.-n.  JEKYI^I^  (1). 

Le  diallyle  employé  avait  été  obtenu  par  Faction  du  sodium  snr 
rîodure  d'allyle,  et  bouillait  à  59^.  L'acide  sulfurique  concentré  agis- 
sant très-énergiquement  sur  le  diallyle,  celui-ci  fut  mélangé  d'un  vo- 
lume environ  d'huile  de  paraffine  bouillant  à  SS-CO^*.  L'acide  suifih 
rique  fut  ajouté  peu  à  peu  à  ce  mélange.  La  réaction  terminée,  on 
obtint  deux  couches,  dont  Tinférieure  est  formée  d'acide  sulfuriqae 
ayant  entraîné  tout  le  diallyle;  cette  couche,  séparée  par  décantation, 
fut  étendue  d'eau  qui  sépara  une  huile  légère,  fortement  colorée;  k 
tout  fut  distillé,  et  déjà  au-dessous  de  lOOo  il  passa  une  huile  légèra. 
Pour  enlever  toute  trace  d'huile  de  paraffine,  ce  produit  fut  redissons 
dans  Tacide  sulfurique  et  soumis  de  nouveau  au  môme  traitement 
Desséchée  finalement  sur  du  chlorure  de  calcium  et  traitée  pendant 
quelques  heures  par  du  potassium  qui  ne  l'attaque  pas^  cette  hoile 
bouillait  à  93»;  sa  composition  correspond  à  la  formule  O^H>%.  Efls 
est  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  dans  l'acide  iodhf* 
drique  fumant,  un  peu  soluble  dans  l'eau;  son  odeur  rappelle  celle  de 
la  menthe.  C'est  le  corps  décrit  par  M.  Wurtz  sous  le  nom  de 


(1)  Chemical  New*,  t.  xxli,  p.  221.  —  Zeitschrift  fur  Chimie,  U  fn,  p. 
(1871),  n"  2. 
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hydrate  de  éUallyle  ou  ^luiùi  de  pseudoxyde  d'hexylêne  {{).  Oxydé  par  le 
hichromate  de  potasse  et  Tadde  sulfurique^  il  donne  de  Tacide  car- 
bonique et  de  l'acide  acétique.  L'amalgame  de  sodium  ne  l'attaque 
pas.  L'acide  iodhydrique  l'attaque  déjà  à  froid;  l'action  est  complète 
à  100<»  et  donne  naissance  à  de  Tiodure  d*liexyle  p,  bouillant  à  165-167° 
et  pouvant  être  converti  en  hydrure  d'hexyle. 

L'acide  sulfurique  restant  après  la  distillation  du  pseudoxyde  d'hexy- 
lène  ne  renfermait  pas  d'acide  sulfoconjugué.  Mais  il  était  encore 
recouvert  d'une  couche  d'un  hydrocarbure  pouvant  être  séparé  par  la 
distillation  fractionnée  en  trois  produits  passant  à  205  21 5<»,  à  240-245<' 
et  à  275-285*;  toutes  ces  portions  ont  été  analysées  et  présentent  la 
composition  du  diallvle  G^H^^^,  dont  il  constituent  des  polymères. 

Bi«tillati«M  et  poimt  d'ébullition  do  la  gljeérine, 
par  H.  Th.  BOEiAK  (2). 

Sous  une  pression  de  12""",5  la  glycérine  bout  à  i79<*o,  et  sous  une 
pression  de  50"^4vers210<>«  Dans  les  deux  cas,  elle  distille  inaltérée. 

Sur  VoxydatfoB  de   Taeide  isobatyrique,  par  H.  A.  POPOFF  (3). 

L'acide  isobntyrique  est  à  peine  attaqué  par  un  mélange  de  bichro- 
mate dépotasse  et  d'acide  sulfurique.  Mais  l'attaque  a  lieu  facilement 
par  l'acide  chromique  à  140-1 50<»  en  tubes  scellés;  les  produits  sont  de 
l'acide  carbonique,  de  l'eau  et  de  Yacétone,  bouillant  à  55-60<>  : 

CH».CH3.H 
\  I  /  CH3.CH3 


A 


+  0*  =    \/        +  C02  +  I1«0. 

co    , 

(fin 


n  est  probable  que  tous  les  acides  iso  donneront  ainsi  l'acétone  cor- 
respondante. 

fêmr  Ie«  predaita  de  la  distillation  d'an  mélange  de  batyrate 
et  d'aeétate  de  potaMsiam,  par  M.  Ferd.  Gnimi  (4). 

Par  la  distillation  d'un  mélange  de  bulyrafe  et  d'acétate  de  potas- 
sium, l'auteur  a  obtenu  de  l'acétone,  de  la  butyrone,  de  la  propylmétha' 
eétone  et  dQVéthylméthacétone.  Ces  deux  derniers  produits  ont  été  parti- 
cnlièrement  étudiés.  Quant  à  la  butyrone,  l'auteur  a  constaté,  contrai- 

(1)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique^  nouy.  sér.,  t.  ii,  p.  170. 

(a)  Journal  ofihe  Chemical  Society ,  t  ix,  p.  6â. 

(d)  Zeitichrift  fur  Chemie,  X.  ifii,  p.  h  (1871),  n»  1. 

(4)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clvii,  p.  240.  Février  1871. 
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rement  aux  assertions  de  M.  Limpricht^  qu'elle  ne  se  combine  ni  ni 
bisulfite  de  sodium^  ni  au  bisulfite  d'ammonium^  et  il  fait  remarquer 
à  cet  égard  qu'il  n*y  a  que  les  acétones  renfermant  do  méthyle  qni  le 
combinent  aux  bisulfites^  tandis  que  cette  propriété  n'est  pas  parta- 
gée par  la  diétbylacétone,  la  propylétbylacétone  et  la  dibutylacétonr. 
Proj^lméthacétone  G^Hi<>0.  Le  produit  de  la  distillation  d'un  mélange 
de  butyrate  et  d'acétate  de  potassium  commence  à  bouillir  à  60*  et  la 
thermomètre  monte  graduellement  à  320*,  température  à  laqaeltefl 
ne  reste  qu*un  résidu  noirâtre.  La  portion  passant^  après  plnsienrs  rec- 
tifications, de  85  à  120<*,  fut  traitée  par  le  bisulfite  de  sodium^  et  h 
combinaison  obtenue  fut  exprimée  et  décomposée  par  le  carbonate  de 
sodium.  Le  liquide  ainsi  obtenu,  n'offrant  pas  un  point  d'ébQllîtio& 
constant,  fut  de  nouveau  traité  par  le  bisulfite ,  puis  régénéré  par  le 
carbonate  de  sodium.  On  obtînt  alors  un  liquide  bouillant  de  80  i 
110°  et  fournissant  par  des  distillations  fractionnées  une  acétone 
G^Hi^O  bouillant  entre  09  et  lOl».  Cette  propylméthacétone  consthne 
un  liquide  incolorey  mobile,  très-réfringent,  d'une  odeur  analogue  à 
celle  de  l'acétone,  mais  moins  pénétrante.  Densité  à  18*  5  =0,8078. 
Insoluble  dans  Teau,  elle  se  dissout  dans  Talcool  et  dans  rétber,ne 
réduit  pas  l'azotate  d'argent  ammoniacal  et  n'est  pas  modifiée  à  froid 
par  le  carbonate  potassique.  Ses  combinaisons  cristallisées  avec  les  bi- 
sulfites  sont  stables  à  l'air,  décomposables  par  les  carbonates  alcalins  et 
par  l'eau  bouillante.  La  combinaison  sodique  renferme  : 

C5H9NaO.S02  +  li/aH^O. 

Cette  acétone  possède  tous  les  caractères  de  l'acétone  éthylée  de 
MM.  Frankland  et  Duppa.  Elle  est  probablement  aussi  identique  avec 
la  propione  de  MM.Limpricht  et  y.  Uslar,ct  avec  l'acétone  méthylbuty« 
rique  de  M.  Friedel,  quoique  le  point  d'ébullition  de  ces  deruières  soit 
situé  à  llO-lllo.  L'auteur  en  a  retiré,  par  l'action  de  l'hydrogène  naifr- 
sanf,  Talcool  pseudoamylîque  et  la  pinakone,  que  M.  Friedéi  aTail  ob- 
tenus à  l'aide  de  son  acétone. 

ÉthylméihacétoneC^H^O,VB.uieiiv  l'a  retirée  des  portions  bouillant  i 
77-790  de  son  mélange  d'acétones.  C'est  un  liquide  à  saveur  brûlantej 
de  0,8063  de  densité  à  15%3.  Elle  donne  de  l'acide  acétique  par  oxydi^ 
tion.  L'auteur  la  considère  comme  identique  avec  rélhylmétbacétooe 
antérieurement  décrite. 

L'auteur  n'a  pas  pu  séparer  de  son  mélange  le  propylal^  bouillanf  i 
660,  décrit  par  MM.  Limpricbt  et  y.  Uslar.  Mais  il  a  observé  que  la  pré- 
sence d'une  très-petite  quantité  d'eau  suffit  pour  abaisser  à  e^-W  le 
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point  d'ébullilioQ  des  premières  portions  du  mélange,  et  que  Tacétone 
ordinaire  bout  également  déjà  à  60^  lorsqu'elle  est  aqueuse  ;  il  suppose 
qôeMM.  Limprichtet  v.  Usiar  avaient  à  faire  à  un  semblable  mélange 
hydraté» 


•  WmwmM^om  dem  «léfiMea  par  la  distillation  de  la  paraffine  sous 
pression,  par  MM,  E.  THOnPE  et  JT.  YOCIVO  (1). 

Lorsqu'on  soumet  la  paraffine  à  une  température  élevée,  en  vase 
dos,  elle  se  transforme  presque  entièrement,  sans  production  considé- 
rable de  gaz,  en  hydrocarbures  qui  restent  liquides  à  la  température 
ordinaire.  De  la  paraffine,  fusible  à  44<>5,  fournit  par  ce  moyen  un 
mélange  qui  commence  à  bouillir  à  18°,  mais  la  quantité  totale  de 
produit  passant  au-dessous  de  100<>  était  peu  considérable.  La  majeure 
partie  passait  entre  200  et  300o.  Les  portions  au-dessous  de  iOOo  four- 
nirent principalement  de  l'amylône  (36*»)  et  de  Thexylène  (65  à  70"). 


8ar  lea  — idies  gras  de  l'ean-de-vie  de  mare  du  Tin  de  Hongrie 

«4  MO*  qnelqaes  dérivée  de  l'acide  eaprique, 

par  H.  Ferd.  GBUIH  (2). 

L'ean-de*Tie  de  marc,  provenant  d'une  fabrique  de  crème  do  tarlre 
de  Pesihf  était  d'un  jaune  foncé,  douée  d'une  odeur  forle  et  péné- 
trante; sa  densité  à  20^  était  égale  à  0,85.  Les  acides  gras  qu'elle  ren- 
ferme sont  surtout  formés  d'acide  eaprique  et  d'un  peu  d'acide  capry- 
Hqae;  mais  elle  ne  contient  pas  de  quantités  notables  d'acides  œnan- 
thyliqae  et  pélargonique.  L'auteur  a  surtout  étudié  Tacide  eaprique 
contenu  dans  cette  eau-de-vie.  Il  avait  été  séparé  de  l'acide  caprylique 
par  distillations  fractionnées,  puis  par  expression.  L'acide  eaprique 
pur  fond  à.  30«  et  se  concrète  à  29o5;  il  bout  entre  268  et  280^ 

Le  eaprate  deméthyle  est  un  liquide  d'une  odeur  agréable  de  fruits, 
bouillant  à  223-224<>,  plus  léger  que  Tcau^  insoluble  dans  Teau,  solu- 
ble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Le  eapraie  d^amyk,  également  plus  léger  que  l'eau  et  insoluble  dans 
ce  liquide,  n'a  qu'une  faible  odeur  et  bout,  en  se  décomposant  par- 
tiellement, entre  275  et  290".  Cet  élher  est  renfermé  abondamment 
dans  reau*de-vie  de  marc  (celle-ci,  d'après  une  note  de  M.  Gorup-Be- 
tanes,  ne  fournit  ni  alcool  propylique  ni  alcool  bulylique). 

La  eaprmme  G^^H'^,  obtenue  par  distillation  du  caprate  de  calcium,  ' 
est  en  lamelles  nacrées,  ressemblant  à  la  cbolestérine,  insolubles  dans 

(1)  Chemical  News,  t.  zxin,  p.  12&. 

(2)  Ànnalm  d»  Chenue  und  Pharmacie,  U  «.vu,  p.  264.  Mars  1871. 
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l'eau,  solubles  dans  Talcool,  fusibles  à  58*  et  se  concrélantà  66*;  elle 
distille  sans  altération.  L'acide  azotique  étendu  l'attaque  à  peine,  ainsi 
que  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique  étendu.  L'acide 
azotique  étendu  l'attaque  en  produisant  de  l'acide  caprique,  et  peut- 
être  de  l'acide  caprylique. 

Le  chlorure  de  caprinyîe  n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  de  pureté;  il  pa- 
raît se  décomposer  par  la  distillation. 

Star  les    dérivés  acétiques  de  la  pipéridiiiey 
par  H.  K.  KRAUT  (i). 

L'acide  monocbloracé tique  agit  sur  la  pipéridine  en  donnant  da 
chlorhydrate  et  une  combinaison  AzC^H^î^O^,  que  l'auteur  nomme 
hydrate  d*oxyde  d'acétopipéridinium  : 

2AzC5H"  -hCH2Cl.C02H  +  H«0=AzC5H".HCl  +HO.C5H»o.A2H.Cni.CO!B. 

On  laisse  reposer  pendant*  un  jour  le  mélange  des  deux  corps,  pois 
Ton  distille  l'excès  de  pipéridine,  on  agite  le  résidu  avec  de  l'oxyde 
d'argent,  on  précipite  par  H^S  l'argent  dissous  dans  la  liqueur  filtrée, 
on  fait  de  nouveau  bouillir  aussi  longtemps  qu'il  passe  de  la  pipéri- 
dine, puis  on  évapore  à  cristallisation. 

L'oxyde  d'acétylpipéridinium  cristallise  en  prismes  rhomboIdaoZi vi- 
treux, inaltérables  à  l'air  et  présentant  des  faces  hémiëdres  ^Vii^  ^'- 
11  est  neutre,  se  sublime  sans  altération  lorsqu'on  le  chauffe  dou- 
cement, mais  émet  des  vapeurs  alcalines  lorsqu'on  le  chauffe  broi- 
quement.  11  est  assez  soluble  dans  l'eau,  un  peu  moins  bien  dansFal- 
cool.  Avec  la  potasse,  il  ne  donne  des  vapeurs  alcalines  que  par  la 
fusion. 

La  solution  azotique  donne,  avec  l'acide  phosphomolybdique,  dei 
flocons  caillebotés  qui  se  transforment  peu  à  peu  en  un  précipité 
pulvérulent  jaune. 

La  solution  aqueuse  dissout  l'oxyde  d'argent  et  le  réduit  à  chaud. 
Elle  dissout  également  à  chaud  l'oxyde  de  cuivre,  avec  une  coloration 
bleue,  et  abandonne  par  Févaporation  des  lamelles  brillantea  blenei 
de  la  combinaison  cuivrique  (ÂzG7H<2o«)2Gu  +  4H%,  qui  perdent  lenr 
eau  sur  l'acide  sulfurique  en  devenant  violets  et  mats.  L'alcool  ne 
précipite  pas  ce  sel  de  la  solution  aqueuse.  Le  sel  desséché  ne  dériva 
plus  de  l'hydrate  d'acétopipéridinium,  mais  de  l'acétopipéridine. 

Le  chlorure  d^acétopipéridinium  kzCPE^H^l  forme  une  masse  criifil- 
line  radiée. 

(1)  Ânnalen  der  Chimie  und  Pharmacie^  t.  CLvn,  p.  66.  ienvier  lS7i. 
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Le  chloraurate 

4AzC7H430*.3HC1.3AuCl3  ou  3(A2C7H»*02Cl.AuC13)  +  ÀzC7H«303 

86  précipite  d'une  solution  concentrée  à  l'état  d'une  huile;  avec  une 
solution  étendue,  il  se  dépose  en  mamelons  et  peut  être  recristallisé 
dans  l'eau. 
On  obtient  une  combinaison  avec  le  chlorure  de  baryum 

AzC7H4302.BaCl2 

à  l'état  d'un  précipité  blanc,  léger,  en  ajoutant  de  la  baryte  au 
chlorure  d'acétopipéridinium,  jusqu'à  réaction  alcaline,  concentrant 
et  additionnant  d'alcool;  la  solution  retient  de  l'hydrate  d'acétopipéri- 
dinium.  Ce  composé  est  soluble  dans  Teau^  mais  le  chlorure  de  baryum 
cristallise  isolément  lorsqu'on  concentre  la  solution. 

Beehereliea  mit  le«  éthertf  du  phénol,  par  M.  B.  IjIPPIIAIVIV  (1). 

Epioxyphénylhydrine.  —  Le  phénate  de  potassium,  chauffé  avec  de 
l'épichlorhydrine  en  solution  alcoolique,  donne  du  chlorure  de  potas- 
sium  et  une  huile  qu'on  peut  séparer  par  l'eau  et  qui  se  solidifie  après 
EYolr  été  chauffée  à  200^  On  la  purifie  par  expression  et  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool,  d'où  elle  se  sépare  en  prismes.  Ce  corps  a  pour 
compmaoû  CB2(G«HS0)(CH.0.CH>). 

Action  du  brome  sur  le  phénétholsulfite  de  potassium.  — >  Lorsqu'on 
ajoute  du  brome  au  phénétholsulfite  de  potassium  en  solution 
aqueuse  (2),  jusqu'à  ce  qu'il  ne  soit  plus  décoloré,  il  se  sépare  des 
cristaux  qui  sont  imprégnés  d'un  produit  huileux.  Ce  dernier  peut  être 
enlevé  par  l'éther.  Les  cristaux,  qu'on  peut  aussi  isoler  par  recristal- 
lisation dans  l'eau,  sont  le  sel  de  potassium  de  l'acide  phénélholsulfu- 
reux  brome  C^H3Br(0C2H^)S03K,  qui  peut  servir  à  préparer  les  autres 
sels. 

Sel  d'argentj  CfiB^Br(OC?E^)SO^Ag.  Lamelles  brillantes  solubles  dans 
reau  bouillante.  Le  sel  de  plomb  [C«H3Br(0G2HS)S03]2pb  est  en  lamelles 
moins  solubles,  ainsi  que  le  sel  de  baryum.  Le  sel  de  calcium  cristallise 
en  aiguilles  perdant  de  l'eau  de  cristallisation  à  160<^. 

L'acide  bromophénétholsulfureux  C«H3Br(0C«H5)S03H+4H20  se  sépare 
à  l'état  d'une  huile  cristailisable  par  l'addition  d'acide  sulfurique  à  la 
solution  aqueuse  du  sel  de  potassium  à  laquelle  on  a  ajouté  de  l'éther. 
Il  est  déliquescent,  insoluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool. 

(1)  SUzungsberiehte  der  Akademie  zu  Wien,  t.  lxu,  p.  605.  -^Zeitschrifl  fur 
Chemie,  t.  vu,  p.  284  (1871).  d*  9. 
(3)  BuUetin  dt  la  Société  chimique^  t.  xn,  p.  210. 
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Le  produit  huileux,  obtenu  par  raction  du  brome  sur  le  phénélhd- 
sulfite  de  potassium,  est  soluble  dans  i'éther  et  se  concrète  après  Téva- 
poration  de  celui-ci  en  tables  prismatiques  obliques;  c*est  ledf&rooio- 
pkénéthol  CmBt^OC^n^) . 

PhénétM  monobromé,  —  La  bromuralion  directe  du  phènélboi  ne 
donne  que  peu  de  produit,  car  l'action  est  trop  énergique.  Il  not 
mieux  traiter  par  Tiodure  d'élhyle  à  170o  le  sel  potassique  du  phénd 
monobromé.  Le  produit,  traité  par  Tcau  et  distillé,  bout  à  233*;  il  est 
accompagné  d'autres  composés.  On  n'a  pas  réussi  à  obtenir  un  dériié 
éthylé  en  traitant  par  le  sodium  un  mélange  de  bromophénéthol  et 
de  bromure  d'éthyle;  il  se  forme  une  combinaison  de  sodiunii  bleoe 
et  explosive. 

Action  da  chlorure  de  soafre  sar  Taniline  en  pré«enee  da  mAIbc 
de  carbone,  par  MM.  Ad.  CI^AUK  et  HT.  KRAWA  (i). 

Dans  un  travail  antérieur,  les  auteurs  lyaient  décrit  l'action  du  dilo- 
rurc  de  soufre  sur  l'aniline.  Pour  modérer  la  réaction,  ils  avaient  âiw» 
l'aniline  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  avaient  cru  dans  ces  condilîoBi 
observer  la  formation  de  nouveaux  corps  sulfurés.  Molécules  égalMde 
chlorure  de  soufre  cl  d'aniline  agissent  l'une  sur  l'autre  en  deux  pha- 
ses :  dans  la  première,  deux  molécules  de  chlorure  de  scofTe  agissait 
à  la  fois  sur  4  mol.  d'aniline  et  sur  i  moléc.  de  sulfure  da  carbone, 
en  donnant  de  la  sulfocarbanilide,  du  chlorhydrate  d*aniline  et  da 
soufre  : 

4C6I17AZ  4-  2SC1  +  es*  =  C«H«Az2S  +  2(C«H7Az.HCl)  +  3S. 

Dans  la  seconde  phase,  le  reste  du  chlorure  de  soufre  agît  sur  la  sul- 
focarbanilide en  donnant  de  la  triphénylguanidine  et  de  reêseBce  de 
moutarde  sulfurée  : 

2C«3Ili2Az2S  +  2SC1  =  C*9H«7Az3.HCl  +  C^H^AiS  +  Ha  +  aS. 

Cette  réaction  a  été  yérifiée  directement. 

liur  la  ihianilino  et  la  thitolnidiae, 
par  MM.  V.  MEBZ  et  W.  1¥EITH  (2). 


Nous  ayons  déjà  rendu  compte  de  la  première  partie  de  ce  lraTafl(||> 
Nous  extrayons  du  mémoire  complet  ce  qui  n'a  pas  été  conrigné  div 
notre  premier  extrait. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellsehafl^  X,  iv,  p.  M  (1871)»  »•  î- 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaff,  t.  iv,  p.  ZSh  (1871),  n»  7. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  U  xv,  p.  100  (1871). 
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Le  chiùrhydraie  de  thianilme  renferme  C<2UiSAz«S,2Ha+2H20,  mais 
il  perd  facilement  une  partie  de  son  ean.  Chauffé  à  200®,  il  dégage  de 
Tacide  chlorhydrique,  donne  un  sublimé  de  chlorhydrate  d'aniline  et 
laisse  une  résine  sulfurée. 

Le  chloroplatinate  C^^H^^AzSS.SHCl.PtCl^  se  précipite  d'une  soluUon 
concentrée  en  lamelles  jaunes. 

L'oxalate  C^SH^^As^S.H^Û^  est  en  fines  aiguilles  incolores^  peu  so- 
lubles  dans  l'eau  bouillante. 

La  thîaniline  forme  aussi  des  sels  monacidcs.  Le  chlorhydrate 
Ci«H«2Az«S.HCl+2H20  n'a  été  obtenu  qu'une  fois,  accidentellement, 
en  larges  aiguilles  peu  solublesdans  Teau  froide  et  se  dédoublant  par 
l'eau  bouillante  en  base  libre  et  en  chlorhydrate  normal. 

Le  sulfate  basique  a  déjà  été  décrit  ;  il  se  comporte  comme  le  sel 
précédent  avec  Teau. 

La  thianiline  est  un  composé  très-stable  :  à  200^,  l'acide  cblorhy- 
drique  concentré  est  sans  action  sur  elle;  à  300^,  il  ne  la  décompose 
que  lentement  en  donnant  du  chlorhydrate  d'aniline  ;et  une  résine 
sulfurée,  renfermant  34,59  Vo  ^^  soufre  (une  trîlhîaniline  en  exige- 
rait 33,70  ^Iq).  La  potasse  alcoolique  à  200<^  et  môme  la  potasse  en 
fusion,  Dl  2B0*,  sont  sans  action  sur  la  thianiline.  L'hydrogène  naissant 
est  également  sans  action.  L'acide  azotique  concentré  la  dissout  avec 
une  coloration  yerte;  si  Ton  chauffe,  il  se  dégage  des  torrents  de  va- 
peîtrs  ronges;  îl  se  forme  de  l'acide  sulfurique  et  de  Tacide  picrique; 
une  partie  du  soufre  reste  uni  à  de  la  matière  organique. 

Le  chlorure  d'acétyle^  ajouté  à  une  solution  de  thianiline  dans  la 
benzine,  fournit  une  bouillie  cristalline;  on  fait  recristalliser  dans 
l'âicool  les  cristaux  exprimés  et  lavés  à  l'eau.  Ces  cristaux  sont  la 
thîacéianilide  : 

C»H*.Az  <S*H'0 

)s 

CW.Az  <Hg3o^ 

On  l'obtient  plus  facilement  par  Tébullition  prolongée  de  la  thiani- 
line avec  l'acide  acétique  cristallisable.  La  solution  adde  se  prend 
par  le  refroidiasement  en  une  bouillie  cristalline. 
.  La  thiacétanilide  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  bouillant,  mais 
elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  dans  l'éther  et  dans  l'eau.  Elle 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  2i3"6-215^ 
L'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  la  dédouble. 
ThMOiIfoearbamlide.  La  thianiline,  chauffée  en  solution  alcoolique 
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avec  du  sulfure  de  carbone,  donne  un  dégagement  d'bydrogëne  sul- 
furé et  un  précipité  floconneux  jaunâtre  qui  met  quelques  jours  à  se 
déposer  entièrement.  Ce  précipité  fut  lavé  à  l'alcool,  à  l'éther,  et 
enfin  au  sulfure  de  carbone  bouillant»  dans  lesquels  il  est  à  peu  près 
insoluble.  La  composition  de  ce  précipité  montre  que  c'est  un  mé- 
lange de  deux  dérivés  sulfocarbonés  : 

(C6H*)*Az4H6S2.cS  et  (C«H4)Az*H*S*.(CS)«, 

pour  lesquels  l'auteur  donne  des  formules  de  structure.  Ce  précipité 
est  cristallin,  fusible  en  se  décomposant;  Tacide  cblorhydrique  bouil* 
lant  le  décompose  lentement. 

Froduits  résineux  de  la  sulfuration  de  Vaniline.  —  Dans  la  prépara- 
tion de  la  thianilinc,  il  se  produit  des  quantités  considérables  de 
produits  résineux  sulfurés.  Ceux-ci^  purifiés  par  des  lavages  à  l'acide 
cblorbydrique  étendu  et  bouillant^  constituent  une  masse  noir  ver- 
dâtre,  dure  et  cassante  à  froid.  Cette  résine  se  dissout  dans  HGl 
concentré  et  bouillant»  et  celte  solution  est  précipitée  par.  l'eau  et  plu 
complètement  par  rammoniaque.  Le  dosage  du  soufre  a  conduit  aa 
nombre  20,S7  et  la  formule  de  la  tbianiline  sulfurée  en  exige  20,78. 
Cette  proportion  de  soufre  reste  constante  si  l'on  répète  plusieurs  îxm 
le  traitement  ci-dessus;  en  outre,  le  dosage  de  l'hydrogène  et  du  car- 
bone donne  aussi  des  résultats  constants;  les  auteurs  en  concluent 
que  la  résine  constitue  un  produit  défini  C^H^Az^S',  résultant  de 
Taction  du  soufre  sur  la  tbianiline  : 

2[(C6H4AzI12)2S]î  +  S  =  H2S  +  S(C«H7AzïH*S)«. 

Thiotoluidine.  —  La  sulfuration  de  la  toluidine  est  encore  plus  facile 
que  celle  de  Taniline,  aussi  ne  faut-il  chauffer  qu'à  140<».  Il  se  fonne 
de  la  thiotoluidine  et  une  résine  sulfurée.  On  enlève  la  base  par 
l'acide  cblorbydrique,  et  on  la  purifie  par  plusieurs  cristallisations  do 
chlorhydrate,  d'abord  dans  de  l'eau  acidulée,  puis  dans  l'alcool.  La 
base,  libre,  se  précipite  par  l'addition  d'un  alcali  &  la  solution  da 
chlorhydrate.  Elle  est  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  fort  peu 
dans  l'eau  bouillante  ;  elle  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  inco- 
lores ressemblant  à  la  naphtaline;  elle  est  sans  odeur  et  sans  saveur, 
neutre  aux  réactifs  colorés,  fusible  à  103°.  Chauffée  fortementi  elia 
dégage  des  vapeurs  irritantes  et  se  décompose  comme  la  ihîanîiîiM. 
Son  analyse  conduit  exactement  à  la  formule  C^^H^^As^S. 

La  thiotoluidine  forme  des  sels  diacides,  à  réaction  adde,  crlstallî- 
sables,  décomposables  par  une  grande  quantité  d'eau. 

CfUorhydrate  O^W^Az^S,WlC\.  Ce  sel  est  anhydre  et  cristallise  dans 
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Teau  en  longs  prismes  incolores  et  brillants.  Le  chlorure  platinique 
donne  dans  sa  solution  un  précipité  de  fines  aiguilles  jaunes  du  chloro^ 
plaHnate  C"H*«Az»S.2HCl.PlCl*. 

Sulfate  G««Ht6ÂzSSJBSS(H.  Précipité  anhydre,  d'un  blanc  brillant, 
obtenu  en  neutralisant  par  l'acide  sulfurique  la  solution  alcoolique  de 
la  base.  L'eau  le  décompose  en  partie  ;  mais  en  présence  d'un  excès 
d'acide,  il  cristallise  en  aiguilles,  groupées  comme  la  wavellite,  et 
renfermant  2H^. 

La  thiotoluidine  en  solution  acide  donne,  avec  les  agents  oxydants 
(chlorure  ferriqne,  bichromate,  etc.)^  une  coloration  jaune,  puis  brune, 
et  enfin  un  précipité  floconneux  foncé. 

Les  auteurs  terminent  en  citant  quelques  expériences  sur  la  sulfu- 
ration  de  la  benzine.  Une  expérience  faite  directement  avec  du  soufre 
bouillant  a  donné  un  peu  de  H^S  et  une  petite  quantité  d'une  huile  à 
odeur  de  marcaptan.  Le  sulfure  de  phosphore  agit  plus  énergique- 
ment,  mais  le  produit  parait  toujours  être  phosphore  (ihiophosphate  de 
phényle?). 

De  la  Tapeur  de  benzine,  dirigée  sur  du  sulfure  d'antimoine  chauffé 
au  rouge,  dtmne  de  l'hydrogène  sulfuré,  une  très-petite  quantité  d'une 
huile  à  odeur  sulfurée,  et  un  corps  aromatique  qui  n'est  autre  que 
Je  dipbénjle, 

'--.  Bar  Faeide  MÉEudli^e,  par  HM.  B.  ADOR  et  V.  IHEYER  (1). 

M.  Meyer  a  fait  voir  que,  dans  la  substitution  des  aminés  arouiati- 

'  ques  par  Gl,Br,I,AzO^,  ces  éléments  ou  ces  radicaux  yiennent  occuper 

la  position  voisine  du  groupe  AzH^.  11  était  intéressant  de  rechercher 

quelle  position  viendrait  occuper  le  groupe  SO^H  dans  une  semblable 

;-  aminé;  c'est  pourquoi  les  auteurs  ont  entrepris  l'étude  de  l'acide 

;  mUànilique 

au  point  de  vue  de  sa  constitution. 

Pendant  le  cours  de  ces  recherches,  M.  Buff  a  publié  un  tra- 
vail dans  lequel  il  fait  voir  qu'il  se  forme  deux  acides  toluidine-sul- 
fhreux  isomériques  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  la  toluidine 
Cristallisée  (1,4);  dans  l'un  de  ces  deux  acides,  le  groupe  SO^H  doit  oc- 
cuper une  position  voisine  de  ÂzH^,  dans  l'autre  il  doit  être  séparé  par 
Un  atome  d'hydrogène.  Toujours  est-il  que  le  groupe  AzH^  agit  d'une 
manière  moins  attractive  sur  SO^H  que  sur  GI,Br,I,Az03. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellsckaftt  t.  iv,  p.  5  (1S71),  n*  1. 

noov.  sia.,  t.  zv.  1871.  —  soc.  chim.  16 
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D'après  différentes  autres  coDsidérations,  il  était  probable  que  dam 
l'acide  sulfanilique  Jes  groupes  AzH2  et  SO^H  occupent  des  positiaoi 
voisines;  Texpérience  a  montré    malgré   cela    qu'il  n'en  est  pu 

ainsi. 

L'acide  sulfanilique  a  été  obtenu  en  beaux  cristaux  brillants,  le 
décolorant  par  le  charbon,  en  faisant  cristalliser  dans  Teau  bouillaDte 
le  produit  de  l'action  de  2  p.  d'acide  sulfurîqne  fumant^  ajouté  peni 
peu,  sur  1  p.  d'aniline.  Cet  acide  fut  transformé  en  combinaison  ëh 
zoïque 

et  celle-ci  en  acide  bromophénylsulfureux  par  l'action  de  l'adde 
btomhydrique.  Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  bromopbénylsaUB' 
reu}(  donnant  de  Vadde  téréphtalique  par  l'action  du  cyanure  de  p<h 
tassiura,  et  l'acide  téréphtalique  offrant  les  cbalnes  latérales  dm 
les  positions  1,4,  il  doit  en  être  de  même  de  l'acide  sulfaniUqoe. 
Mais  comme  il  était  possible  qu'il  y  eût-  eu  une  transposition  moléen- 
laîre,  idée  d'autant  plus  plausible  que  l'acide  bromopbénylsnlfaieox 
n'avait  pas  pu  être  obtenu  cristallisé,  ce  qui  a  lieu  pour  l'acide  1,4  de 
M.  Cooper^  les  auteurs  ne  s'en  sont  pas  tenus  à  cette  expérience.  Ili 
ont  aussi  transformé  l'acide  sulfanilique  en  bibydroxylbenzine. 

Le  sel  potassique  de  l'acide  bromophényisulfureux,  dérivé  de  l'acidè 
sulfanilique,  fut  fondu  avec  le  double  de  son  poids  de  potasse.  Le  pro- 
duit fondu,  dissous  dans  l'eau  et  acidulé,  fut  privé  d'acide  sulftareox 
par  l'ébullition,  puis  agité  avec  de  l'éther.  La  solution  éthérée  alitii- 
donna  par  l'évaporation  une  masse  sirupeuse  brune^  cristallisiblfl^ 
formée  de  résorciney  sans  mélange  de  produits  îsomériques.  Son  cdi- 
lyse  fournit  exactement  les  mômes  résultats  conduisant  à  la  fominto 
d'une  bihydroxylbenzine. 

La  résorcine  possédant  une  structure  analogue  à.  celle  de  l'adda 
téréphtalique^  c'est-à-dire  avec  les  positions  1,4,  on  arrive  ainsi  H 
même  résultat  relativement  à  la  structure  de  l'acide  sulfanilique. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  sulfanilique  par  le  cbromate  de  potasse  et 
l'acide  sulfurique,  l'odeur  de  la  quinone  devient  manifeste  et  la  sdbi- 
tion  se  colore  en  violet  foncé  ;  une  grande  partie  du  produit  est  brûlés 
avec  un  abondant  dégagement  de  gaz.  A  la  distillation  avec  l'eau  ii 
passe  un  produit  ressemblant  à  s'y  tromper  à  la  quinone,  mais  foo- 
dantàCQo  et  non  à  il5'. 

Ce  n'était  donc  pas  de  la  quinone,  pas  plus  que  de  la  tolnquinoMi 
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qui  aurait  pu  proyenir  d'une  impureté.  On  l'a  néanmoins  traité 
comme  pour  obtenir  l'hydroquinone,  et  Ton  a  obtenu  des  croûtes 
incolores.  Gelles-ciy  oxydées  de  nouveau, 'donnent  alors  la  quinone 
ordinaire^  fusible  à  ill^  (au  lieu  de  iiS^»}.  Les  auteuis  n'expliquent 
pas  ces  dernières  réactions. 

Sar  Taeide   oxypieriqiie  oo  si7pliiiiq[ae , 
par  H.  jr.  SCUBEDER  (1). 

L'auteur  expose  ainsi  le  résultat  de  ses  recherches  sur  cet  acide  : 
lo  L'acide  oxypicrique  est  identique  avec  Tacide  trinitrorésorcique. 
%^  Il  est  facilement  .réduit  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  en 
donnant  un  sel  bien  cristallisé^ 

C«!(OH)î 

Ce  sel  double,  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  donne  le  chlorhydrate 
de  la  combinaison  triamidée. 

3®  Les  agents  oxydants  transforment  ce  chlorhydrate  en  une  combi- 
naison analogue  au  chlorhydrate  d'azotriamidophônol 

II 
lOH 

^  AzH\ 
IaeH/ 
[Az2H2.HCl, 

qui  cristallise  en  belles  aiguilles  rouge  de  sang. 

4»  L'ammoniaque  transforme  cette  combinaison  en  un  dérivé  azo- 

triamidé  pur,  se  présentant  en  aiguilles  vertes,  à  éclat  métallique. 

5<*  L'extrait  de  bois  de  sapin,  la  matière  première  la  plus  avanta- 

j    geose  pour  la  préparation  de  Tacide  oxypicrique,  donne  de  la  résor- 

doe  par  l'action  de  la  potasse  en  fusion.  Il  se  produit  en  môme  temps 

ï.    un  acide  cristallisable  donnant  avec  le  chlorure  de  fer  une  coloration 

;     rouge  caractéristique. 

BMherelmi  sar  l'oreine,  par  M.  J.  STEIVHOVSE  (2). 

Dérivés  nitrés  de  forcine,  M.  de  Luynes,  comme  M.  Schunck,  n'ont 
^  obtenu  par  l'action  de  Pacide  nitrique  sur  l'orcine  que  de  l'acide  oxa- 
I    lique  et  des  produits  résineux.  Cependant,  si  l'on  introduit  de  l'orcine 

1        (i)  Deutsche  ekemische  Gesellschaft^  t.  iv,  p.  161  (1871),  n»  3.  —  Annalen 
■■     der  Cttemie  und  Pharmacie^  t.  glviii,  p.  244*  Mai  1871. 

(2)  Chemical  News,  i*  zxm,  p.  193  et  S30.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  U  vn, 
p.  S27  (187ij,  n*  8. 
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incolore  et  pulvérisée  dans  deTacide  nitrique  concentré,  entouré  d'un 
mélange  réfrigérant,  il  s*y  dissout  sans  production  de  vapeurs  ni- 
f reuses.  Si  Ton  verse  ensuite  cette  solution  dans  de  l'adde  Bulfùriqne 
concentré  et  froid,  le  mélange  devient  jaune  et  il  se  sépare  de  la 
nitrordne  peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique;  en  versant  le  mélange 
dans  beaucoup  d'eau  froide,  la  nitrorcine  achève  de  se  déposer  &  Vélil 
d'une  poudre  cristalline  jaune  et  brillante.  L'opération  réussit  hm 
en  ajoutant  peu  à  peu  à  40cc  d'acide  nitrique  de  1,45  de  deofllé, 
refroidi  à  —10%  6  gr.  d'orcine  dissous  dans  6cc  d'eau  bouillante,  Mi- 
sant refroidir  cette  solution  vers  50*  et  agitant  sans  cesse.  On  v«ne 
ensuite  la  solution  nitrique  brune  dans  \20^  d'acide  sulfurique  firmd, 
et,  après  15  à  20  minutes,  dans  300çc  d'eau  à  laquelle  on  ajoute  400  gr. 
de  glace.  On  obtient  ^ainsi  150  Ve  ^^  nitrorcine.  On  la  fait  cristalliier 
en  la  dissolvant,  après  lavage  à  l'eau  froide,  dans  40  p.  d*eau  boaH- 
lante.  Elle  forme  alors  de  longues  aiguilles  jaunes,  peu  solablesdau 
l'eau  froide  et  précipitables  de  leur  solution  aqueuse  par  radditioD  d'un 
acide  fort.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine  bouillame, 
moins  bien  dans  Téther  et  dans  le  chloroforme.  Elle  colore  la  peanes 
jaune,  est  sans  saveur,  un  peu  volatile  vers  lOOo,  fusible  à  i62«entt 
décomposant  bientôt  avec  une  légère  explosion.  L'acide  aïoliqDe 
chaud  la  dissout  avec  formation  d'acide  oxalique.  Avec  le  cbb* 
rure  de  chaux,  à  froid,  elle  donne  de  la  cbloropicrine.  Sa  solutÎM 
aqueuse  est  colorée  en  brun  par  le  chlorure  ferrique;  le  sous-acétile 
de  plomb  la  précipite  complètement.  L'analyse  de  ce  composé  montra 
que  c'est  la  trinitrorcine  C^R^{AzO^)^0^,  C'est  un  acide  énergique,  qi 
se  distingue  de  l'acide  picrique  par  la  plus  grande  solubilité  de  Ml 
sels. 

Le  sel  de  potassium  C7H3(AzO^)30*KS  forme  de  fines  aiguilles  d'oi 
orange  foncé,  solubles  dans  l'eau  bouillante  ;  il  en  est  de  môme  da  id 
de  sodium.  Le  sel  ammoniacal  est  jaune  foncé,  facilement  soluble  dmi 
Teau,  moins  bien  dans  l'alcool,  et  cristallise  en  aiguilles  soyeosei.  U 
sel  de  baryum  CM^Az(fi)^OI^BaL  +  3H20  est  en  aiguilles  brillantes  jauno, 
perdant  leur  eau  à  100^  en  devenant  oranges.  Le  sel  deeaieiwm  estes 
aiguilles  très-solubles  dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'alcool 
bouillant  et  s'en  déposant  à  l'état  de  gelée.  Le  sel  de  magnésiwBik  ertio* 
lubie  dans  l'eau  froide,  moins  soluble  dans  l'alcool.  Le  set  de  fbmb 

C7H3(Az08)30«Pb 

est  un  précipité  cristallin  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  TaleooL 
Le  sel  de  cuivre  cristallise  difficilement,  en  petites  aiguilles  roogo* 


j 
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bran,  solobles  dans  l'eaa  froide  et  dans  l'alcool,  précipitables  par  l'ai- 
cool.  Le  sel  d$  zinc,  également  soluble.  est  en  aiguilles  jaunes.  Le  sel 
â^arqent  C^(Âz0^30SAgS  est  an  peu  soluble  dans  Teau  bouillante^  la 
solation  se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement;  une  ébuUition  pro- 
longée le  décompose. 

Véiher  C7H»(AzO«)H)».((?H5)*,  obtenu  par  le  sel  d'argent  et  riodure 
d'éth^le,  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  61<^, 
facilement  solubles  dans  l'alcool  bouillant.  Vèth&r  méthylique  fond 
à  69*5. 

TrinOrorésarcine  (1)  C«H3(AzO«)30».  On  l'obtient  comme  la  trinitror- 
cine;  elle  est  en  lamelles  d'un  jaune  plus  pâle,  fusible  à  i7o<>5,  et  est 
un  peu  plus  soluble  (1  p.  dans  156  p.  d'eau  à  14<*);  mais  l'addition  d'un 
acide  la  rend  presque  insoluble. 

Le  sel  de  baryum  C«H(Âz03)30iBa  +  3HS0  forme  de  petites  lames 
rbomboîdales  jaune  clair,  plus  solubles  que  la  combinaison  barytique 
de  la  trinitrorcine.  Ce  sel  ne  perd  pas  son  eau  à  100<>;  lorsqu'on  le 
chauffe  sur  nne  lame  de  platine,  il  devient  d'abord  orange,  puis  dé- 
tone avec  tant  de  YÎolence  que  la  lame  de  platine  est  percée.  Le  sel  de 
plomh  est  en  aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans  l'eau,  assez  solubles 
dans  l'acide  acétique.  Le  $e2  (forgent  G^H(Az0^30SAg2  cristallise  dans 

Teau  bouillante  en  aiguilles  d'un  brun  jaunâtre. 

TrinitrO'Poreine.  La  p-orcine  G^H^^O^  donne  de  même  une  substance 
Jaune  qui  parait  être  un  produit  nitré. 

Dérivés  chiarés  de  Vorcxne,  M.  de  Luynes  a  obtenu  la  trichloroTcine^ 
fusible  à  i59«,  par  l'action  du  chlorate  de  potasse  et  de  l'acide  chlorhy- 
driqne  sur  l'orcine.  On  obtient  le  dérivé  pentacMoré  G^H'Gl^O^  en 
ajoutant  une  solution  concentrée  d*orcine  à  un  mélange  d'hydrate  de 
chlore  et  d'eau  ;  le  dérivé  chloré  se  dépose  par  le  repos  à  l'étal  d'une 
masse  cristalline  blanche.  On  peut  l'obtenir  en  prismes  volumineux 
transparents,  fusibles  à  120^5  et  décomposabJes  par  une  ébullition 
prolongée  avec  l'eau.  La  pentachlororcine  se  produit  aussi  en 
même  temps  que  la  trichlororcine  par  l'action  du  chlorate  de  po- 
tasse. Mise  en  digestion  avec  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore, 
on  obtient  par  la  distillation  une  huile  cristallisable  par  le  refroidisse- 
ment. Ce  nouveau  produit,  soluble  dans  l'alcool,  précipilable  par  l'eau, 
est  cristallisable  en  longues  aiguilles  incolores,  présentant  la  compo- 
sition de  la  (rtc/Udrorcûi«;  mais  elle  doit  être  différente  de  celle  de 

(I)  D'après  M.  Sclueder  (voyes  Tarticle  précédent)  ce  composé  serait  iden- 
tiqae  avec  fadde  oxypicriqae. 
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M.  de  Luynes,  car  elle  fond  déjà  à  123o.  Elle  est  soluble  dans  les  al- 
calis et  précipitable  par  les  acides. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  chlorhydrique  d'orcine  à  une  8o1q« 
lion  étendue  de  chlorure  de  chaux,  il  se  dégage  du  chlore  et  la  lolih 
lion  se  trouble/Après  quelque  temps,  il  s'en  sépare  un  corps  cristal- 
lin, qu'on  peut  obtenir  en  prismes  yolumineux*  Ce  corps,  fusible  i 
iW^S,  renferme  C7H3C1502.HC10. 

AcUon  du  chlore  sur  la  résorcvie.  Par  l'action  de  l'hydrate  de  chlore, 
il  ne  se  forme  que  des  produits  incristallisables.  L'auteur  a  obtemii 
par  l'action  du  chlorate  do  potasse  et  de  l'acide  chlorhydrique,  dn 
prismes  incolores,  fusibles  à  92°5,  qu'il  regarde  comme  de  la  penia- 
cblororésorcine  C^HClî^O*. 

Sur  les  aeides  saUoeonjagoés  de  l'orthobromotolool, 
par  M.  E.  l¥BOBE.i:i¥SKir  (1}. 

L'auteur  a  montré  précédemment  (2)  que  par  la  bromurationde  Tcn* 
thobromotoluol  le  second  atome  de  brome  n'occupe  pas  la  positios 
para;  il  a  youIu  déterminer  la  position  qu'y  occuperaient  d'aulm 
corps. 

L'acide  sulfurique  fumant  s'unit  au  bromotoluol;  il  faut  d'ahord  re* 
froidir  le  mélange  ;  mais  finalement  on  chauffe  au  bain-marie.  Par 
la  saturation  par  la  baryte,  on  obtient  trois  sels  barytiques  aasex  facOes 
à  séparer  par  cristallisation. 

Le  sel  a  (C7H6BrS03)2Ba  +  H^O,  qui  forme  les  25  %  da  mélange, 
cristallise  en  petits  prismes.  1000  p»  d'eau  à  lO»  dissolvent  à  5^28  de  ee 
sel.  Le  sel  de  potassium  a  est  en  beaux  prismes.  Fondu  avec  de  la  pO" 
tasse,  il  fournit  de  Vacide  salicylique  et  constitue  donc  Vùrihobnmioeri' 
syl-métasulfite,  M.  Vogt  avait  obtenu  le  même  résultat  avec  le  jMra* 
chlorocrésylsulfUe  de  potassium;  ce  qu'il  expliquait  en  admettant  qae 
dans  son  acide 

^^^icH«,S03H 

le  groupe  CH^SO^H  est  remplacé  par  GO^H,  et  le  chlore  par  HO;  rm- 

teur  pense  que  M*  Yogt  avait  à  faire  à  roctde  paroMorocrésyl'méUMt- 

fureux 

(Clp 

C«H3S0»H 

(1)  Zeitschrift  fût  Ckemie^  t.  vu,  p.  6  (1871),  n^"  1. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  290. 
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dans  lequel  SO^H  est  remplacé  par  HO,  et  le  chlore  par  Thydrogène, 

.  '   tandis  que  le  méthyle  devient  CO^H. 

Le  sel  de  bcayvrn  p  2[(C'fl»BrS03;2Ba]  +  3H*0,  qui  est  le  plus  abon- 

.'.   dant,  cristallise  en  lameUes  briUaotes.  1,000  p.  d'eau  à  19»  dissolvent 

\    ikfi%  p.  de  ce  sel.  Le  sél  de  plomb  p  est  en  prismes  volumineux,  ren- 

.    fermant  3H20. 

LeseZ  de  càlcmn  p,  avec  5/2  H^O,  est  en  belles  lames  prismatiques. 

'  -  Le  sel  de  potassium  p  est  en  grandes  lames  brillantes.  Fondu  avec  de  la 
potasse,  il  donne  également  beaucoup  d'acide  salicylique;  c'est  donc 
aussi  un  ortbobromoarésyl^métasulfite,' 

Le  9el  de  baryum  2[(G7H6BrS03)2Ba]+oH20,  qui  ne  se  produit  qu'en 
petite  quantité,  cristallise  en  aiguilles.  1000  p.  d'eau  à  19°  en  dissol 
Tent  32,48  p.  Le  sel  potassique  ne  donne  pas  à*acide  salicylique  par  s 
fusion  avec  de  la  potasse;  il  ne  peut  donc  donner  dans  ce  cas  que  de 
Tacide  oxy-  ou  paroxybenzoîque. 

L'acide  p  ne  parait  donner  qu'un  seul  acide  nitré,  dont  le  sel  bary^ 
figue 2[(C7H!»Br(Az0t)S03)2Ba]  +  TH^O  cristallise  en  aiguilles;  le  sel  de 
pUanby  soluble  dans  Teau  bouillante,  cristallise  en  prismes  renfermant 
3HM>;  le  sel  de  calcium  2[(G7H5Br(Az02)S03)2Ca]  +  9H90  cristallise  dans 
Talcoolen  prismes  volumineux,  trèssolubles  dans  l'eau. 

Sarl'aeidecvéfljlMilftireax  dérivé  de  l'acide  bromoerésyLualfureaz, 
par  MM.  M.  MIJEBIVER  et   Fr.  M1JEI.E.EB  (1). 

Le  chlorure  bromocrésylsulfureux,  dont  la  grande  stabilité  a  déjà  été 
mentionnée  (2)^  se  décompose  peu  à  peu  à  250^  ;  à  260o  la  décomposi* 
tion  est  très-énergique.  Dans  le  vide,  la  distillation  de  ce  chlorure  a 
lien  sans  décomposition.  Les  auteurs  espéraient  le  dédoubler  en 

CeH3BrCH3Cl  +  SO». 

Broyé  avec  du  carbonate  ammonique,  il  donne  Vamide 

C«BrH3.CH3.S02.AzH2, 

soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  à  froid^  soluble  dans  l'alcool 
Qt  dans  l'éther.  Elle  cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  incolores 
ftisibles  à  i33-134«.  Elle  bout  à  290<»  en  se  décomposant,  avec  mise  en 
liberté  d'acide  sulfureux. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  un  acide  crésylsulfureux  pur,  le  bromo-cré- 
sylsulfite  de  sodium,  en  solution  aqueuse,  fut  traité  par  l'amalgame 

(1)  ZeiUehnfi  fur  Chemie^  t.  tu,  p.  1&  (1871),  n*  1. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xv,  p.  Ii7« 
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de  sodium.  Après  6  jours^  tout  le  brome  était  précipitable  à  l'état  de 
bromure  d'argent.  La  solution  alcaline  fut  neutralisée  par  de  l'acide 
sulfurique  et  amenée  à  cristallisation  de  manière  à  séparer  la  majeure 
partie  du  sulfate  de  soude;  les  eaux  mères  furent  desséchées  et  le  ré- 
sidu sec  mélangé  avec  PCl^  pour  obtenir  le  chlorure  de  l'acide  formé. 
Ce  chlorure  fut  ensuite  chauffé  à  ISOoavec  de  Teau,  et  la  solution  évapo- 
rée au  baîn-marie  (à  110<>)  dans  un  courant  d'air  pour  chasser  tout  l'a- 
cide cblorhydrique.  On  obtint  ainsi  un  résidu  sirupeux  brunâtre,  cri^ 
tallisant  par  le  refroidissement. 

Le  sel  de  baryum  de  cet  acide  (C«H4CH3S03)«Ba  +  2H«0  s'obtient  à 
l'état  d'une  poudre  cristalline.  Le  sel  de  calcium^  plus  soluble  à  firoid 
qu'à  chaud,  se  sépare  en  lames  brillantes  lorsqu'on  chaufife  sa  solotioa 
alcoolique  saturée  à  froid. 

Le  sel  de  plomb  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  ralcool.  Sa  sdta- 
tion  alcoolique,  additionnée  d'éther,  le  laisse  déposer  en  petites  tablei 
brillantes.  Il  renferme  W^O  qu'il  perd  à  13G<^;  sec,  il  est  très-bygzoï- 
copique. 

Le  sel  de  sodium  C^H^GH^SO^ONa  +  1/2H20  cristallise  dans  Takod 
absolu  en  grandes  lames  brillantes.  Il  en  est  de  même  du  sel  de  po- 
tassium^ qui  est  très-beau. 

Le  chlorure  crésylsulfurevx  G^H^CIPSO^Gl  pur  est  un  liquide  llmidde, 
insoluble  dans  l'eau,  d'une  odeur  pénétrante;  il  ne  se  concrète  pas  à 
—  10<*.  L'eau  à  130°  le  décompose  facilement.  Réduit  par  l'étaiaet 
l'acide  cblorhydrique,  il  donne  le  sulfhydrate  C^H^H^SH  qui  forme  na 
liquide  limpide,  très-réfringent,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  diw 
l'alcool,  attaquant  la  peau.  Ge  sulfhydrate  dissout  le  soufre  et  l'iode; 
il  forme  des  combinaisons  métalliques.  Une  ébuliition  de  quelques 
jours  avec  de  l'acide  azotique  étendu  le  transforme  en  bisulft/are 

(C6H4GH3S)2 
qui  forme  une  huile  encore  liquide  à  —  l^^,  insoluble  dans  l'eaUj  so* 
lubie  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  xylène,  bouillant  vers  150*  en  se  dé- 
composant. 

Vamide  G^H^GU^SO^.AzH^  obtenue  par  l'action  de  rammoDiaqae 
bouillante  sur  le  chlorure  est  soluble  dans  l'eau,  surtout  ammooli- 
cale,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  se  dépose  de  sa  solution  aqoentt 
en  petits  cristaux  plumeux.  Elle  fond  à  90-91^ 

L'acide  crésylsulfureux  décrit  par  les  auteurs  parait  6tre  l'adde  ffié* 
tacrésylsulfureux;  la  seule  différence  que  présentent  ces  dérifés  stoc 
ceux  décrits  par  d'autres  auteurs  est  celle  du  point  de  fusion  de  l'A- 
cide qui,  d'après  Mlle  Wolkow,  fond  à  163-<54». 
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Snr  rorili«toliiidiiie  iiitrée, 
par  MM.  F.  BEU.8TE1IV  et  A.  KUHlAERCi  (l). 

Dans  la  nitrification  des  dérivés  acétiques  de  la  ftara-  et  de  la  meta" 
toîuidinêj  le  groupe  AzO<  yient  occuper  la  position  ortho  ;  il  était  inté- 
ressant de  connaître  quelle  position  il  viendrait  occuper  dans  VorthO' 
iolmdme. 

On  obtient  Yortho-acétoluide  nitrée  G7H6(ÀzO<).AzH.C2H30  en  traitent 
l'ortho-acétoluide  par  de  l'acide  azotique  à  46<»  B.  refroidi,  et  précipi- 
tant par  de  la  neige.  Le  précipité  cristallise  dans  l'alcool  en  petits 
cabes  jaunes  fusibles  à  iOi-102%  peu  solubles  dans  Teau  bouillante. 
Décomposée  par  une  quantité  équivalente  de  potasse  alcoolique,  elle 
donne  la  nUro-oriho-ioluidine  (7H6(Az03).AzHS,  cristallisable  dans  Teau 
en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  133-134^  Les  sels  de  cette  base 
nitrée  sont  peu  stables.  Transformée  en  combinaison  diazoïque^ 
celle-ci  donne,  par  l'action  de  l'alcool^  du  méta-nitro-toluène  pouvant 
fournir  la  métorioluidine  liquide. 

Ce  résultat  est  d'accord  avec  les  faits  observés  par  M.  Huebner  sur 
la  nitrification  des  acides  para-  et  méta-chlorobenzoîqne,  dans  lesquels  AzO^ 
Tient  occuper  la  position  oriho,  tandis  que  l'acide  ortbobromobenzoïque 
fournit  l'adde  métornitré.  De  plus,  les  recherches  de  M.  Huebner  ren- 
dent probable  la  formation  de  deux  dérivés  nitrés  isomères,  ce  qu'il  n'a 
pas  été  possible  de  vérifier^  faute  de  matière. 


Snr  les  telaylèBe-diMniiies  i«omériq[ae0, 
par  MM.  1*.  BEIEiSTEUV  et  A.  KIJHE.BER€i  (3). 

1.  Para-méto-to{uy{éne-dtamtne*p.m.G7H6(AzUS)9.  Elle  a  été  décrite 
par  M.  A.-W.  Hofmann,  en  186i^  et  se  forme  par  réduction  du  dini- 
trotoluène.  Elle  fond  à  99^  et  bout  à  280\  Son  sulfate 

C7H«(AzH«)*.H2S0*+2H20 

cristallise  dans  l'eau  en  longs  prismes  brillants,  se  colorant  facilement 
en  rouge;  il  se  précipite  à  l'état  cristallin  par  l'addition  d'alcool  à  sa 
solution  aqueuse.  L'eau,  à  i9^o,  en  dissout  5,58  0/0.  Ge  sel  ne  fournit 
pas  de  composé  quinonique  par  l'action  du  manganèse  et  de  l'acide 
sulfnrique. 

2.  Para^rihO'tobiyléM'diaindne^  p.o.CR\AzE^)\  S'obtient  par  ré* 
dnction  de  la  paratoluidine  nitrée  par  i'étain  et  l'acide  chlorbydrique. 

(1)  Zeitschnft  fur  ChenUe,  t.  vu,  p.  99  (1871),  n©  ft. 

(2)  Zdtschrift  fur  Chemie^  t.  vu,  p.  134  (1871),  n»  5. 
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La  base  libre  bout  à  265''  et  distille  en  lamelles  blanches  fusibles 
à  88°5,  assez  solubles  dans  Teau,  surtout  à  lOO*.  La  solution  aqueuse 
se  colore  rapidement.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  longues  aiguilles. 
Le  sulfate  renferme  1  Vs  H*0  et  se  pn^cipile,  par  l'addition  d'alcod  i 
sa  solution  aqueuse,  en  paillettes  blanches  et  nacrées.  L'eau^  à  i9*5, 
en  dissout  9,29  0/0. 
Cette  base  est  plus  oxydable  que  la  précédente  ;  il  en  est  de  même 

pour  ses  sels. 

3.  MétororthO'toluylêne-^iamine  m.o.C^H^CAzH*)».  On  l'obtient  pv 
réduction  de  la  métatoluidine  nitrée.  Le  chlorure  stanneuz  double 
cristaUise  en  tables  jaunâtres  C7H«(AzH2)2.2HCLSnC12.  La  base  de  ce 
sel^  mise  en  liberté,  est  cristaliisable,  fusible  à-80«,  et  bout  sans  alté- 
ration à  270o.  Elle  est  encore  plus  oxydable  à  Tair  que  les  précédentsi 
et  se  colore  en  bleu  foncé. 

Le  iulfate  C7H«(AzH>)2.H2S04  est  anhydre,  pulvérulent,  peu  soluble 
dans  Teau  froidn,  plus  soluble  dans  Teau  bouillante,  mais  ne*  s'en  dé- 
posant pourtant  pas  par  le  refroidissement,  mais  seulement  par  Fad- 
dition  d'alcooL  L'eau,  à  1 1<»5,  en  dissout  0,84  ^Iq. 

Sar  quelques  dérivés  de  la  méiatoluidine, 
par  M.  E.  l¥nOBE.El¥ISI£I  (1). 

Pour  séparer  la  métatoluidine  contenue  dans  la  toluidine  brute, 
l'auteur  chauffe  celle-ci  pendant  seize  heures,  au  réfrigérant  ascen- 
dant, avec  la  quantité  théorique  d'acide  acétique  cristallisable.  La 
majeure  partie  du  produit  cristallise  par  le  refroidissement;  mais  une 
partie  pourtant  de  la  toluidine  reste  libre  et  peut  être  distillôe.  Si  Ton 
soumet  cette  toluidine  au  même  traitement,  la  solidification  n'a  lien 
qu'après  trois  Jours  et  le  produit  solidifié  est  de  la  mélacéMuridi 
pure. 

Bromacétoluidey  C^H^BrCÂzH.C^H^O).  La  métacétoluide  est  plus  facile- 
ment attaquée  par  le  brome,  en  présence  de  Teau,  que  la  paracéto- 
luide;  il  ne  se  forme  que  peu  de  produit  résineux.  Le  produit  broiné 
cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  &  156-157%  facile» 
ment  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante.  On  l'obtient  égale- 
ment pur  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  snr  la  bromotoluldîne. 

Bromoioluidine.  Elle  se  forme  facilement  lorsqu'on  décompose  la 
bromacétoluide  par  la  potasse  alcoolique.  Elle  se  solidifie  eomp1ét^ 
ment  lorsqu'on  la  distille  avec  l'eau,  et  cristallise  en  octaèdres  voloini" 
neui.  Elle  fond  à  57<»  et  bout,  en  se  décomposant,  à  240^. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  185  (1871),  n*  5. 
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Le  chkrhiifdraU  G^flOBr.ÂzH^.HGl  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  in- 
colores et  nacrés,  solubles  dans  l'alcool.  L'acide  chlorbydrique  préci- 
^te  ce  sel  de  sa  soiuUon  aqueuse.  11  se  sublime  comme  le  sel  ammo- 
niac.  Le  sulfate  cristallise  en  lamelles  nacrées,  avec  1  Vs  H^O.  Uazotaie 
cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  rougeâtres,  fusibles  à  183% 
en  s'altérant.  L'eau»  à  l?»,  en  dissout  4,92  0/0. 

L'azotate,  décomposé  par  l'acide  azoteux,  fournit  Vorthobromotoîuéne 
bouillant  à  182%  et  par  l'acide  chromique^  de  l'acide  orthobromo- 
'  benzoïque  fusible  à  153% 

Ortho^métordibromotoluéne  C^H^Br^^Br".  11  a  été  obtenu  en  décom- 
posant par  l'alcool  absolu  le  perbromure  G^H^BrAzBr*  dérivé  de  la 
bromotoluidine.  11  ne  se  solidifie  pas  à -20^ et  bouta  237<>.  Il  donne  un 
dérivé  nitré,  crislallisable  en  aiguilles  et  fusible  à  87<»5,  et  fournissant 
une  6t5romo^oïtttyine  en  prismes  soyeux,  fusibles  à  83o.  Ces  dérivés  sont 
parfaitement  identiques  avec  ceux  du  dibromotoluène  obtenu  par 
bromuration  de  l'ortbo-bromotoluène;  par  cette  bromuration,  le  brome 
vient  donc  occuper  la  position  meta, 

Bibromo-métatoluidine  C'H5Br<»Br«(AzH2)".  S'obtient  par  l'aclion  de 
4  atomes  de  brome  (entraîné  par  un  courant  d'air)  sur  la  solution 
aqueuse  de  chlorhydrate  de  métatoluidine.  La  réaction  est  plus  éner- 
gique qu'avec  la  paratoluidine.  La  base,  mise  en  liberté  et  distillée 
avec  la  vapeur  d'eau,  cristallise  en  aiguilles  nacrées  solubles  dans 
l'alcool,  fusibles  à  50<^.  Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides.  Elle  est 
isomérique  avec  les  trois  bibromotoluidines  décrites  précédemment. 

(h^hobraauHrn/^'-crésol  C7H*Br°(H0)".  Il  se  forme  par  l'action  de 
l'acide  azoteux  sur  l'ortbo-bromo-mélatoluidine.  Il  cristallise  en 
longues  et  belles  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  peu  solubles  dans  l'alcool, 
presque  point  dans  l'eau  ;  sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  vert  par 
le  chlorure  ferrique.  Il  fond  à  88<>5,  et  ne  bout  pas  sans  décomposi- 

tlOQ. 

9«r  1*  1»— eétoro—nUiae,  par  H.  €.  BECHERHIIVIV  (1). 

Ce  composé  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acétamide  sur  le  chlor- 
hydrate de  rosaniline  ;  il  se  forme  en  même  temps  de  l'ammoniaque  : 

C«>H*»Az3  +  fffl30,AzH2  =  G«0Hi8(G2H3O)Az3  +  AzH3. 

On  ehanife  200  gr,  de  fuchsine  avec  40  gr.  d'acétamide,  à  180-185«, 
Jns^'à  ce  qii*il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque;  on  sépare  par  l'eau 

(1)  Sitzungsberichte  der  Akademie  zu  PTien,  t.  Lxii,  p.  ftl3.  —  Zeitschrift  fur 
Chemie^  X,  vu,  p.  385  (1671),  nfi  9. 
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la  fuchsine  non  attaquée,  on  dissout  dans  l'alcool,  et  en  ajoutant  en- 
suite de  Tacide  chlorhydrique  aqueux  à  la  solution  alcoolique^  on  eo 
précipite  le  chlorhydrate  d'acétorosaniline^  qu'on  purifie  par  une  se- 
conde précipitation. 

Le  chlorhydrate  d'acétorosaniline  est  une  poudre  d'un  brun  cho- 
colat, insoluble  dans  Teau  et  dans  Téther,  soluble  dans  ralcool  afec 
une  coloration  rouge  différente  de  celle  de  la  fuchsine.  Il  renferme 

C»Hi6(CîH30)A23.HCI. 

Déposé  par  évaporation  de  sa  solution  alcoolique,  il  est  bronzé,  doné 
d'un  éclat  métallique,  et  d'un  bleu  foncé  par  transparence.  Il  est  pré- 
cipité par  Tacide  chlorhydrique  étendu;  Tacide  concentré  le  colore 
en  vert.  La  base  libre  C30H*6(C2H3O)Az3  se  sépare  par  raddition 
d'un  alcali  à  Tétat  d'une  poudre  rouge-brun,  se  colorant  en  Tidet 
à  l'air,  mais  ne  se  modifiant  pas  dans  l'hydrogène.  L'alcool^  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone  la  dissolyent  ayec  une  coloration  rouge; 
par  contre^  elle  est  insoluble  dans  Teau,  dans  l'éther  et  dans  ki 
alcalis. 

Chauffée  à  130*  avec  de  la  potasse,  l'acétorosaniline  fournit  de  11 
rosaniline  et  de  l'acide  acétique.  L'amalgame  de  sodium  fournit  nn 
produit  de  réduction  jaune,  dont  le  chlorhydrate  est  soluble  dans 
l'alcool  a^ec  une  couleur  bleu  de  ciel  et  précipitable  par  Feau.  Le 
sulfure  ammonique  donne  un  dérivé  analogue,  dont  le  chlorhydrate 
est  violet. 

Sur  le  erésol  do  goudron  de  houille,  par  M.  B.-Ii.  BCIV  (!)• 

L'auteur  a  essayé  vainement  de  retirer  du  erésol  du  goudron  de 
houille  par  des  traitements  fractionnés  par  la  soude  et  par  préci- 
pitations fractionnées  de  ces  solutions  alcalines  par  l'acide  chlorby 
drique. 

Il  a  fait  agir  ensuite  du  chlorure  de  benzoyle  sur  les  portions  ainii 
séparées  et  bouillant  d'une  manière  constante  entre  204  et  205*.  H  a 
obtenu  une  combinaison  solide  et  une  liquide.  La  première  a  été  ob- 
tenue en  cristaux  blancs,  durs  et  cassants,  fusibles  à  70-70*,5  et  se  GOn- 
crétant  à  52^,6;  d'après  ses  propriétés,  elle  est  identique  avec  le  be&- 
zoate  de  paracrésyle,  qui  fond,  d'après  MM.  Engelhardt  etLatschinolTii 
70^.  Le  erésol,  séparé  de  cette  combinaison,  fut  obtenu  incolore,  boiiil* 
lant  à  205o  et  se  concrétant  dans  un  mélange  réfrigérant;  la  partie 
solidifiée  ainsi  fondait  à  SK  C'est  du  paracrésoL 

(1)  Deutsche  chemische  Geselischaft,  t.  iv,  p.  878  (1871),  n»  7. 
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Le  liqaide  obtenu  en  môme  temps  que  lebenzoate  paracrésylîque  so- 
lide bout  à  360"  et  se  concrète  dans  un  mélange  réfrigérant  (sulfocya- 
nate  d'ammonium  et  eau).  La  potasse  alcoolique  le  dédouble  en  acide 
benzoïque  et  crésol;  ce  dernier  ne  peut  pas  être  solidifié.  Ce  n'est 
pourtant  pas  du  métacrésol  pur,  car  il  fournit  de  l'acide  salicylique 
par  la  fusion  avec  la  potasse.  De  nouvelles  expériences  feront  connaître 
la  nature  de  ce  crésol. 

Sur  l'aetioB  do  iriehlomre  de  phosphore  et  du  brome 

oar  l'aeide  henzoTque, 
par  mi.  A.  OElirnER  et  A.  IIIICnAEE.119  (1). 

Les  auteurs  discutent  les  expériences  de  M.  Wichelhaus  sur  quel- 
ques combinaisons  du  phosphore  (2)  et  les  conclusions  qu'il  en  a  tirées 
relativement  à  l'atomicité  du  phosphore,  notamment  dans  roxychlo- 
rure  POCl^.  Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  2  atomes  de  brome  à  un  mé- 
lange refroidi  de  1  mol.  de  trichlorure  de  phosphore  et  de  1  mol. 
d'eau,  on  voit  le  brome  disparaître^  et  il  se  dégage  HBr  et  HCl.  Le  ré- 
sidu, soumis  à  la  distillation  fractionnée,  fournit  de  Toxychlorure  bouil- 
lant à  110»  et  de  l'oxybromure  P0Br3  bouillant  à  iOS'»  et  fusible  à  46o  : 

.  3PC13  +  30H«  +  3Br*  =  2POC13  +  poBrS  +  3HC1  -j-  3HBr. 

L'oxybromure  se  forme  ainsi  très-facilement,  et  si  l'on  introduit  un 
mélange  de  trichlorure  et  de  brome  dans  une  éprouvette  humide,  les 
parois  de  celles-ci  se  recouvrent  immédiatement  de  cristaux  d'oxy- 
bromure  de  phosphore  colorés  par  du  brome.  On  peut  facilement  le 
préparer  par  ce  moyen. 

Les  auteurs  ont  fait  agir  45  gr.  2  de  PCP  et  52  gr.  4  de  brome  sur 
40  gr.  d'acide  benzoïque,  comme  l'avait  fait  M.  Wichelhaus.  En  recti- 
fiant les  produits  de  la  réaction,  il  n'en  ont  pas  obtenu  bouillant  à 
435-137";  les  seuls  produits  furent  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  de 
roxybromure  de  phosphore  et  du  chlorure  de  benzoyle,  ces  deux  der- 
niers étant  très-difficiles  à  séparer  l'un  de  l'autre.  Quant  au  produit 
Pa*(OBr)  signalé  par  M.  Wichelhaus  et  bouillant  à  i35-137o,  ce  n'était, 
d'après  les  auteurs,  qu'un  mélange  d'oxybromure  et  d'oxychlorure. 

L'acide  acétique  se  comporte  comme  l'acide  benzoïque  : 

3PCPBr«  +  3C«H30.(OH)  =  3C2H30.C1  +-  PBr^O  +  2Pa30  +  3HBr. 

(1)  Jenatsche  Zeitschrift,  t.  vi,  p.  242.  -^  Zeitschrift  fur  Cheniie,  t.  vu,  p.  158 
(1871),  no  5. 

(2)  Annalen  der  Chimie  und  Pharmacie,  supplém.,  t.  vi,  p.  257.—  En  extrait 
dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique,  u  x,  p.  396. 
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Mais  il  se  produit  encore  accessoirement  un  produit  bouilknt  à  une 
température  élevée,  et  qui  parait  être  le  chlorure  d'un  acide  acé- 
tique brome;  ce  produit^  comme  celui  du  benzoyie,  est  difficile  à i^ 
parer  de  Toxybromure,  dont  il  gône  la  cristallisation. 

Le  produit  de  Taction  du  brome  sur  Tessence  d'amandes  amëres, 
G^H^O.Br,  se  dissout  complètement,  à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  dam 
Toxycblorure  de  phosphore.  En  chauffant  plus  fort^  la  solution  bro- 
nit  et  il  distille  vers  196'200<>  un  produit  irritant  vivement  les  yeux. 
C'est  principalement  un  mélange  de  chlorure  de  benzoyle  et  d'oxf- 
bromure  de  phosphore  qu'on  peut  isoler  en  partie  en  le  faisant  crit- 
talliser  par  le  froid.  La  réaction  peut  s'exprimer  par  réqaation 

3C7H50.  Br  +  PC130  =  SC'HSO.Cl  +  PEr^O; 

seulement  une  poriîon  notable  du  produit  est  décomposée  avec  to- 
mation  de  charbon. 

Hnv   les  circonslances  de  formation  de  l'aeide  arthomonoln  — t 
benzoTque,  par  Jil.  Ei.-II.  FRlEDBURCfr  (1). 

Le  brome,  en  agissant  sur  l'acide  benzoïque,  donne  un  seul  acide 
monobromé  pur,  fusible  à  155^  et  fournissant  deux  acides  bromonitro* 
benzoïqucs.  L'auteur  s'est  demandé  quelle  place  occuperait  le  bronu 
dans  les  composés  benzoïques  renfermant  encore  le  groupe  GO.  Dell 
benzamide,  fusible  à  425<>  (et  non  à  115<^),  fut  chauffée  à  liOo  avec  nue 
quantité  correspondante  de  brome  et  de  l'eau.  Il  se  forme  dans  ce  cm 
de  l'acide  orthomonobromé  fusible  à  155»  et  exempt  de  produits  bro- 
mes supérieurs.  Dans  les  trois  modes  de  formation  de  cet  acide  ortho, 
par  le  benzoate  d'argent,  par  l'acide  benzoïque  et  par  la  beniamida, 
le  brome  vient  donc  occuper  la  même  position  par  rapport  àCO. 

La  présence  du  groupe  CAz  dans  le  benzonitrile  pouvait  pent-êlK 
avoir  pour  conséquence  une  autre  position  du  brome. 

Le  produit  de  l'action  du  brome  sur  le  benzonitrile,  en  tubes  sceUés, 
fuc  traité  par  la  potasse,  il  se  sépara  un  composé  brun,  visqueux,  qoi 
fournit  un  précipité  cristallin  par  l'addition  d'eau  à  sa  solution  alcoo- 
lique. Ce  composé,  difflcilement  oxydable,  renferme  un  acide  fusible  i 
230-235<'.  Le  groupe  CAz,  associé  au  phényle,  parait  donc  détermiacr 
la  formation  d'acide  parabromobenzoique,  comme  le  fait  le  groupe 
CH3. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t,  vn,  p.  65  (1871),  n*  3. 
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el  sur  le*  arides  ^pû  es  dériTeat, 
par  M.  #.  mOBTERS  Taa  I^KV^TEP  (1). 

Vadde  crikomomobromosHlfobmzoique,  obteno  en  décomposant  le  sel 
de  plomb  par  i'bydrogène  sulfuré,  cristallise  en  fines  aiguilles  déli- 
quescentes. Le  sei  de  plomb  lui-même  se  prépare  en  saturant  Tacide 
brut  par  du  carbonate  de  plomb,  et  filtrant  à  cbaud;  il  se  dépose  en 
aiguilles  nuamelonnées  peu  soiubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool;  il  ren- 
ferme de  l'eau  de  cristallisation  (SHK)^).  Le  sel  d'argent 

C«H3BrCO».S03.Ag» 

forme  des  aiguilles  blanches  peu  soiubles;  il  en  est  de  même  du  sel  de 
aûcre,  qui  est  en  aiguilles  mamelonnées  vertes,  C^H^BrCO^.SO^.Cu. 

ht  sel  de  caldum  C^H^Br.COï.SO^.Ca  +  1  Vj  H^O  s'obtient  de  la  ma- 
nière suivante  :  On  traite  l'acide  bromobenzoîque  fusible  à  152*^  par 
Fanhydride  sulfurique^  puis  l'on  chauffe  la  solution  obtenue  jusqu'à 
expulsion  de  tout  l'aubydride  en  excès.  Le  liquide  restant,  renfermant 
an  grand  excès  d'acide  sulfurique,  est  alors  versé  dans  de  l'eau  ;  l'acide 
bromobeuxoiquCy  s'il  en  reste,  se  précipite.  On  neutralise  ensuite  la 
solution  filtrée  par  un  lait  de  chaux^  on  filtre  et  on  évapore.  Ce  sel  de 
chaux  est  aisément  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool^  d'où 
il  cristallise  à  Tétai  de  pureté.  Aiguilles  microscopiques. 

Le  sel  de  baryum,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillant,  cristal- 
lise en  faisceaux  d'aiguilles,  avec  2  Vs  H^.  On  obtient  un  sel  acide 
(G^H^Br.GO^H.  S0^)2Ba  +  H^,  en  petites  aiguilles,  en  faisant  cristal- 
liser le  sel  neutre  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  sel  de  magnésium  forme  de  petites  aiguilles  soiubles  dans  l'eau, 
peu  soiubles  dans  l'alcool.  Le  sel  de  sodium  est  en  aiguilles. 

Le  sel  acide  de  sodium,  C«H36r.G0<H.S0^0Na^  s'obtient  en  faisant 
cristalliser  le  sel  neutre  dans  l'acide  chlorhydrique;  l'alcool  le  dépose 
en  belles  aiguilles.  On  obtient  de  môme  un  sel  acide  de  calcium  en 
aiguilles  soyeuses. 

Perbnmmre  de  phosphore  et  bromcsulfobenxoate  de  sodium.  Ces  deux 
Çùrps  ont  été  chauffés  dans  les  rapports  indiqués  par  l'équation 

^^^^^œONa  +  ^^^^^  =  ^^^^»^|cO  Br  +  ^^^^^  +  ^^^^'^• 

L'huile  obtenue,  lavée  à  l'eau  froide,  fut  ensuite  traitée  par  l'eau 
bouillante,  pour  transformer  le  groupe  COBr  en  COOH.  Il  se  forme  une 
résine  C^H^Br.CO^.SO^Br.  Celle-ci^  dissoute  dans  la  soude,  donne  par 

(1)  Zeitschnft  /fir  Chemie,  t.  tn,  p.  67  (1871),  n»  S. 
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l'addition  d'acide  chlorhydrîque  une  petite  quantité  d'un  acide  diffici- 
lement cristailisable,  mais  se  sublimant  en  fines  aiguilles  fusibles  i 
182-184°. 

Acide  thiohydrohromobenzoïque.  Le  chlorure  monobromosulfoben- 
zoïque,  obtenu  par  Faction  du  chlorure  de  phosphore  sur  le  broauh 
suKobenzoate  de  sodium,  forme  une  huile  insoluble  dans  l'eau  (1). 
Traité  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrîque  bouillant,  il  fournit  une 
masse  blanche  insoluble  qu'on  lave  à  l'eau  pour  la  priver  du  ehlorare 
stanneux,  qu'on  redissout  dans  l'ammoniaque  et  qu'on  reprédpiteptr 
l'acide  cblorhydrique.  C'est  un  acide^  qu'on  purifie  par  cristallisalion 
dans  l'alcool.  Cet  acide  fonda  242-2430  (2o4«  d'après  M.  Upinann);ilest 
soluble  dans  l'alcool^  d'où  l'eau  le  précipite.  C'est  Vacide  métaMh 
hydromonobromobenzoique  C^H^Br.SH.COOII  déjà  signalé  par  BIM.  Haeb* 
ner  et  Upmann. 

Le  sel  de  zinc  (C^HSBr.  SHCOO)SZn  est  un  précipité  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool;  le  sel  de  plomb  forme  également  un  précipité  in- 
soluble. Le  sel  de  baryum  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qd 
l'abandonne  en  cristaux  microscopiques  blancs. 

L'acide  tbiohydrobromobenzoîque,  traité  pendant  plosieun  se* 
maines  par  de  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau^  foamlt, 
lorsqu'on  sature  ensuite  par  l'acide  sulfurique,  des  flocons  blancs 
d'un  nouvel  acide,  résultant  de  la  substitution  de  l'hydrogène  au 
brome  et  constituant  l'acide  thiohydrobenzoique.  On  le  purifie  pir 
cristallisation  dans  l'alcool,  ou  en  précipitant  sa  solution  alcoolique 
par  l'eau.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  fond  &  206*  en 
se  décomposant  en  partie.  Ses  sels  de  zinc  et  de  plomb  s'obtiennent  i 
l'état  de  précipité.  Le  sel  de  plomb  renferme 

(C»H4SH.  C00)2Pb  ou  (C6H*)2.S8(CO«)«Pb, 

Sur  an  nooTeaa  mode  de  fonnaCioB  de  l'aeide  paroxjlMMB»IqM, 

par  M.  Ira  BEMSEIV  (2). 

M.  Barth  a  fait  voir  que  le  sulfobenzoate  de  potassium,  fonda  aTec 
de  la  potasse^  donne  de  l'acide  oxybenzoïque;  mais  ni  lui,  ni  plus  tard 
M.  Heintz,  n'ont  soupçonné  la  formation  simultanée  de  l'acide  paroxy- 
benzoïque.  L'auteur  a  cependant  observé  que  ce  dernier  acide  se  pro- 
duit en  quantité  notable  dans  la  préparation  de  l'acide  oxybeniol^ 
par  ce  procédé.  Il  est  à  remarquer  que  le  mode  de  préparation  de 

(1)  Haebner  et  Upmann.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xir^p.  400. 
(î)  Zeitschrift  f&r  Chemie^U  vu,  p.  81  (1871),  n»  3. 
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l'acide  sulfobenzoïque  avait  été  un  peu  modifié  :  les  vapeurs  d-anhy* 
dride  sulfurique  furent  dirigées  sur  de  Tacide  benzoïque  cristallisé,  et 
comme  celui-ci  s'agglomérait  en  masse  compacte,  il  fut  arrosé  d'acide 
sulfurique  fumant  et  légèrement  chauffé.  En  suivant  exactement  le 
procédé  de  M.  Barth,  on  obtient  un  acide  sulfobenzoïque  qui  fournit 
moins  d'acide  paroxybenzoïque  par  Taction  de  la  potasse^  mais  qui 
toutefois  en  donne  toujours  une  quantité  notable. 

Les  deux  acides  oxybenzoïques  peuvent  être  séparés  grossièrement 
en  les  transformant  en  sels  barytiques  :  par  Taddition  d'eau  de  baryte 
aux  sels  barytiques  neutres,  il  se  précipite  un  paroxybenzoate  bary- 
tique  basique,  tandis  que  roxybenzoate  ne  donne  rien  de  semblable. 

AeiioB  de  l'hydrogène  naissant  sur  Fessenee  d'amandes  amères, 

par  M.   H.  AMMANN  (1). 

Dans  l'action  de  Tamalgame  de  sodium  sur  Tessence  d'amandes 
amères,  en  solution  dans  l'eau  ou  dans  Talcool  aqueux,  il  se  forme 
toujours,  outre  l'alcool  benzylique,  deux  combinaisons  isomériques 
dont  Tune  est  identique  avec  Thydrobenzoïne  de  M.  Zinin^  tandis  que 
Vautre  peut  être  désignée  sous  le  nom  d^isohydrobenzoine.  Cette  der- 
nière se  forme  principalement  lorsque  la  réduction  a  lieu  en  présence 
de  l'eau  seule;  lorsqu'au  contraire  on  opère  en  présence  d'alcool 
aqueux^  il  se  forme  de  l'bydrobenzoïne,  en  quantité  d'autant  plus  con  ' 
sidérable  que  l'alcool  est  plus  fort.  La  séparation  des  deux  bydroben- 
zoïues  est  très-difficile  et  ne  peut  se  faire  que  par  une  série  de  cristal- 
lisations dans  l'alcool,  dans  lequel  l'isobydrobenzoïne  est  un  peu  plus 
soiuble.  Vhydrobenzoine  ainsi  obtenue  cristallise  en  lamelles  soyeuses 
anhydres,  solubles  dans  80  p.  d'eau  bouillante  et  dans  400  p.  d'eau 
à  i5«;  elle  fond  à  132°o.  L'iso/iydroôenjsolne  cristallise  dans  l'eau  en  lon- 
gues aiguilles  brillantes,  renfermant  une  proportion  d'eau  de  cristal- 
lisation dont  la  détermination  présente  beaucoup  d'incertitude,  à 
cause  de  la  facilité  avec  laquelle  elles  s'effleurissent.  L'alcool  la  dé- 
pose en  cristaux  hexagonaux.  Elle  fond  à  liO^B.  Soumise,  en  solution 
alcoolique,  à  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  elle  reste  inaltérée. 
Sa  composition  répond  exactement  à  la  formule  C^^H^^O^ 

Action  du  chlorure  d'acétyle.  L'hydrobenzoïne  fournit  un  produit 
cnstallisable  dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  renfermant 

C«*H»»(0C«H30)» 

et  fusibles  à  1S7<>(T).  L'isobydrobenzoïne,  au  contraire,  laisse,  après 

(l)  Zeitschn'ft  fur  Chemie^  t.  vu,  p.  83  (1871),  n»  3. 

Nonv.  sÉR.,  T.  XV.  1871.  —  soc.  cniM.  17 
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l'expulsion  de  l'excès  de  chlorure  d'acétyle,  un  prodait  yisqueux  qui 
n'abandonne  des  cristaux  mamelonnés  que  soub  l'influence  d'un  coa- 
rant.  d*air  prolongé.  Ce  n'est  que  par  des  traitements  à  Talcoolqu'i» 
finit  par  obtenir  une  masse  cristalline  fusible  à  117-118'  et  présentant 
la  composition  du  dérivé  précédent,  avec  lequel  il  est  isomérîque. 

Action  de  Vacide  azotique.  L'hydrobenzoïne  donne^  comme  on  saltj 
de  la  benzoïoe.  Llsohydrobenzoïne  n'a  pas  fourni  à  Tauteur  des  pro- 
duits aptes  à  être  analysés. 

Action  de  PGl^.  Lorsqu'on  traite  1  moU  d'hydrobensolne  ou  dlio* 
hydrobenzoïne  par  2  i/4  moL  de  percblorure  de  phosphore,  il  s'étiblit 
une  vive  réaction,  surtout  avec  la  dernière.  Après  la  distillation  de 
l'oxycblorure  de  phosphore,  il  reste  une  masse  cristalline  trës-pea 
soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  qui  parait  être  identique  dans  les 
deux  cas.  Ce  produit,  qui  cristallise  dans  le  toluène  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  184%  renferme  Ci*H**Cl*. 

Sor  le  peroxyde  du  benxoyle, 
par  mi.  A.  SPEBE.1CH  et  E.  E.IPPBIAJV1V  (1). 

Lorsqu'on  traite  le  chlorure  de  benzoyle  pur  par  une  quantité  équi- 
valente de  peroxyde  de  baryum,  puis  par  l'eau,  on  obtient  le  peroxyde 
de  benzoyle  cristallisé,  doué  de  toutes  les  propriétés  que  lui  a  rccca- 
nues  M.  Brodie  en  1864. 

Le  peroxyde  de  benzoyle  cbaufTé  à  lOOo  avec  de  l'amylène  et  de 
i'étlier  donne,  outre  dô  l'acide  benzoïque,  une  huile  qui  se  décompose 
par  la  distillation,  mônic  dans  le  vide. 

N*B,  Le  chlorure  de  benzoyle  pur  cristallise  par  le  froid  en  ai- 
guilles. 

fitur  la  bensoyl-anilide  niCrée,  par  M.  liAKOllBlVCW  (S). 

La  bcnzoylaniline  ne  fournit  que  de  la  nitraniline  et  des  prodnili 
résineux,  lorsqu'on  cherche  à.  la  nitrifier.  Mais  on  en  obtient  des  déri- 
vés nilrés  en  combinant  l'aniline  ou  la  nitraniline  avec  l'hydrarede 
nitrobenzoyle  ou  l'hydrure  de  benzoïle,  et  l'on  obtient  ainsi  trais  dé- 
rivés  : 

1°  La  Jiitrobenzoylanilide  C6H^ÂzH.G7H4(Az02}0.  Ce  composé  est  nul- 
lement soluble  dans  l'alcool  bouillant,  h  froid  il  en  exige  33  p.  5.  Il  se 

(1)  Sitzungsherichte  der  Akademie  zu  Wien^  t.  uii^  p.  ^IZ.'^  ZeiUchrift  fif 
Chemiey  t.  vu,  p.  285  (1871),  n*  9. 

(2)  Bulletin  de  VAcad.  de  St-Pétersbourg,  t.  xv,  p.  372,  —  Zeitsehrifl  fit 
Chemie,  t.  vu,  p.  126  et  287  (1871),  n«»  4  et  9. 
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dépose  de  la  solaMon  bouillante  à  l'état  d'une  huile  brune  ne  se  con* 
crétant  qae  lentement.  L'acide  suirurique  étenda  de  son  poids  d'eau, 
eil'adde  cblorhydrique,  le  dissolvent  facilement  à  chaud  et  l'abandon- 
nent par  le  refroidissement  à  l'état  cristallisé.  L'acide  azotique  le 
disBont  et  l'attaqne.  La  nitrobenzoylanilide  cristallise  dans  l'acide  acé- 
tique en  aignilies  fusibles  à  61  «. 

V  La  benzùybntrofnlide  C«H^ÂzOS).ÂzH.€7HH).  La  nitraniline  se  dis- 
sout avec  un  faible  abaissement  de  tecipérature  dans  l'essence  d'a- 
mandes amères.  La  benzoyinitraniline  se  dissout  à  froid  dans  37,5  p. 
d'alcool  à  90  centièmes;  sa  solution,  saturée  à  chaud,  Tabandonne  à 
l'état  d'une  huile  qui  cristallise  peu  à  peu.  Elle  se  dissout  facilement 
dans  les  acides,  mais  en  se  dédoublant  ;  mais  l'acide  acétique  la  dissout 
sans  altération  et  l'abandonne  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  G6<*.  Elle 
est  en  partie  décomposée  par  une  ébullition  prolongée  avec  l'alcool. 

3»  La  narobenzoylnUranUine  C«H*AzO«AzH.C7H5(AzO«)0.  Elle  s'obtient 
le  plus  facilement  en  mélangeant  les  solutions  acétiques  concentrées 
des  deux  composants  ;  le  mélange  se  prend  en  une  bouillie  de  petites 
aiguilles  qu'on  Jaye  à  l'acide  acétique  froid.  Elle  fond  àM4^  Elle  exige 
1800  p.  d'aeool  froid  pour  se  dissoudre.  L'acide  acétique  bouillant  la 
dissout  facilement  et  l'abandonne  à  froid.  Les  acides  minéraux  la  dis- 
solvent en  la  dédoublant.  Elle  fournit  une  résine  brune  parla  réduc- 
tion. 


^œl^aetf  dérivés  de  la  détfoxybenzoïne,  par  M.  IW.  ZlIVirï  (1). 

La  potasse  alcoolique  n'attaque  pas  la  désoxybenzoïne  à  l'abri  de 
l'air^  mais,  au  contact  de  ce  dernier,  il  se  produit  peu  à  peu  des  ai- 
guilles. On  dissout  à  20-25'*,  dans  i  litre  d'alcool  A  90  centièmes, 
100  grammes  de  désoxybenzoïne  et  autant  de  potasse  fondue.  Après 
^inze  jours  de  contact  avec  l'air,  cette  solution  laisse  déposer  environ 
20  grammes  d'aiguilles.  Celles-ci  sont  solubles  dans  157  p.  d'alcool 
boaillant  et  seulement  dans  1130  p.  d'alcool  froid;  elles  se  dissolvent 
dans  10  p.  de  benzine  bouillante,  dans  35  p.  d'acide  acétique  bouiU 
lanf)  et  pas  du  tout  dans  l'eau. 

Ce  composé ,  que  l'auteur  nomme  benzamarone,  renferme  C^^^H^^O^, 
11  fond  à  225®  et  parait  donner  de  l'hydrate  de  toluényle  à  la  distilla- 

tion. 

Une  ébullition  prolongée  de  la  benzamarone  avec  la  potasse  alcooli- 
que la  décompose  en  désoxybenzoïne  et  acide  amarique  en  quantités  à 

(1)  Bulletin  de  P Académie  de  St-Pétershourg^  t.  xv,  d.  ZkO.  —  Zeitschri/Ï  /ûr 
^hernie,  i.  vu,  p.  127  (1871),  n*  k. 
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peu  près  égales;  il  se  forme,  en  outre,  un  peu  de  résine  et  d'acide 
benzoïque.La  désoxybenzoïne  formée  se  précipite  par  l'addition  d'eau, 
et  la  liqueur  filtrée  fournil^  par  l'évaporatioD^  l'amarate  de  potasse  à 
Tétat  d'une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement  en  lamelles 
blanches,  insolubles  dans  un  excès  de  potasse.  Les  acides,  môme 
Tacide  aci^lique,  séparent  Tacîde  amariqueC^H^'O^  à  l'état  d'un  préci- 
pité caillebotlé  cristallin^  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  deu 
l'alcool  bouillant,  dans  l'éther  et  dans  l'acide  acétique.  Il  se  dépose  de 
TalcGol  à  90  centièmes,  qui  en  dissout  son  propre  poids  à  rébnllition, 
en  croûtes  cristallines. 

L'acide  amarique  perd  H^O  à  125°;  à  i40°,  il  fond  en  perdant  de 
nouveau  iV^H^Û;  par  le  refroidissement,  il  cristallise  de  nouvean. 
L'acide,  après  avoir  été  chauffé  à  140»,  renferme  G^H^^.  u  ne  fond 
plus  alors  qu'à  loo**  et  n'est  plus  que  très-peu  s6luble  dans  l'alcool;  à 
110-120*,  il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  et  donne  avec  la  poissée  de 
l'amarate  de  potasse.  Ce  sel  se  dépose  de  sa  solution  éthérée  bouillante 
à  l'état  d'une  huile  se  concrétant  peu  à  peu  en  lamelles  ou  en  mame- 
lons cristallins;  il  renferme  G^^H^R^O^  -{«HSO.  Les  sels  de  baryum, de 
plomb^  d'argent  forment  des  précipités  caillebottés  devenant  peu  à  peo 
denses  et  cristallins.  Le  sel  d'argent  G^H^^Ag^O^  est  presque  însolable 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  le  sel  barytique  cristallise  dans  l'alcooL 
Tous  ces  sels  sont  amers. 

Jiur  la  benzoïne,  par  Mil.  E.IMPR1CHT  et  S€H1¥A.IVBIIT  (i). 

MM.  Jena  et  Limpricht  ont  établi  que  la  formation  d'acide  beniili^ 
par  l'aclion  delà  potasse  alcoolique  sur  la  benzoïne  tient  àun  mélange 
de  benzile.  En  réalité,  le  benziie  qui  donne  naissance  à  l'acide  Inso- 
zilique  peut  aussi  se  produire  dans  la  réaction  ci-dessus.  On  a  pa,i 
l'aide  de  200  grammes  de  benzoïne  pure^  obtenir  et  isoler  plaiieaa 
grammes  de  benzile.  Gelui-ci  ne  se  forme  que  lorsque  l'on  opère  es 
vase  ouvert,  au  bain-marie;  et  sa  production  est  înunédiatement  aces- 
sée  par  la  coloration  violette  caractéristique  que  prend  le  mélange. 
Cette  production  de  benzile  s'explique  par  l'action  simultanée  de  l'air; 
en  effet,  en  v&<%e  clos,  il  ne  se  forme  jamais  de  benzile  et  des  tnca 
seulement  d'acide  benzilique;  quant  à  la  coloration  violette,  elle  ne 
se  produit  que  momentanément,  au  début  de  l'opératioD. 

Le  liquide  séparé  du  précipité  produit  par  l'addition  d'eau  à  la  10- 
lution  alcoolique,  donne  avec  HCl  un  précipité  renfermant  de  Yêàk 

(1)  Ihutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  xv,  p.  335  (1871),  n*  tt. 
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benzoîque,  de  l'adde  benzilique  (3  à  4  grammes  pour  200  grammes  de 
benzoîDe),  et  un  troisième  composé  qui  est  le  soi-disant  alcool  lola- 
niqae.  Ce  composé  dérive  de  la  benzoîoe  et  non  du  benâle;  et  si 
M.  Jena  l'a  obtena  à  l'aide  de  ce  dernier,  c'est  que  celui-ci  renfermait 
encore  un  peu  de  benzoine.  En  outre,  la  composition  de  ce  corps  n'est 
pas  C^^H^soa,  mais  C^H^HH;  ce  n'est  donc  pas  de  l'alcool  tolanique  ; 
les  auteurs  le  nomment  éikyldibenzcine.  Cette  élbyldibenzoïne,  qui  est 
insoluble  dans  Feau*  se  sépare  facilement  des  acides  benzoïque  et  ben- 
silique  par  l'eau  bouillante;  elle  reste  à  l'état  d'une  résine  soluble 
dans  l'alcool  et  s'en  séparant  en  beaux  cristaux  fusibles  à  200^ 
La  bensoine  ayant  pour  formule 

C(C«H5)«0H 

I 
COH 

rétbyldibenxoîne  est  représentée  par 

C(C«H5)8((?H5)0 

!o  ' 

:(CW)«0H. 

Là  présence  d'un  groupe  bydroxyle  se  Justifie  par  l'action  du  chlo- 
rure d'acétjle,  qui  donne  naissance  à  un  dérivé  monoacétyîé,  fusible  à 
i45<». 

L'étbyldibenzoîne  ne  se  forme  pas  par  l'action  de  la  potasse  alcooli- 
que en  Tase  clos.  Le  produit  obtenu  dans  ces  conditions  donne  par 
Facide  chlorbydrique,  outre  l'acide  benzoïque,  de  Yacide  éthylbenzi- 
Uque  C'*H"(C*H5)03. 

On  connaît  actuellement  3  combinaisons  formées  par  l'action  de  la 
potasse  alcoolique  sur  la  benzoine  : 

C»Hn03,  CMH««0*,  C30H««O*. 

.  Une  quatrième  combinaison  résultant  du  doublement  de  la  benzoïne, 
Voœylépidéne  C^H^QS,  se  forme  par  l'action  des  acides  en  vase  clos,  et 
devra  certainement  s'obtenir  par  Taclion  des  acides  sur  la  combinai- 
son  C^H^O».  M.  Zioin  a  obtenu  du  Upidène  C^^H^oq  et  non  de  Toxylé* 
pidène,  par  l'action  des  acides  sur  la  benzoïne;  mais  ce  lépidèoe  ré- 
sulte d'une  action  secondaire  de  Toxylépidène  sur  la  benzoïne  en  pré- 
sence de  l'eau  à  150®,  action  qui  donne  naissance  à  du  lépidène  et  à 
du  benzile^  comme  les  auteurs  s'en  sont  assurés  par  une  expérience 
directe. 


A 
A 


262  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Action  du  sine  0ur  le  tétrachlorure  de  bemdle  et  mar  dTantres 
dérivés  chlorés  et  bromes,  par  II.  IV.  ZII¥11V  (i). 

Les  chlorures  obtenus  par  la  substitution  du  chlore  à  rirjdrogène 
dans  les  hydrocarbures  ne  sont  pas  décomposés  par  le  linc.  Maïs  ce 
métal  attaque  les  produits  chlorés  d'addition  des  hydrocarbares  non 
saturés,  en  solution  alcoolique  ou  éthérée,  en  régénérant  le  compoié 
primitif.  Ainsi  le  tétrabromure  de  naphtaline,  le  dibromure  de  ifîl- 
hène,  le  dibromure  ou  le  dîchlorure  de  tolane  régénèrent  la  napUi- 
line,  le  stilbène,  le  tolane. 

Le  tétrachlorure  de  benzile,  traité  en  solution  alcooHqae  par  da 
zinc,  donne  deux  isomères  G^^H^odS*  l'un  en  lamelles  rhomboîdales 
brillantes,  fusibles  à  i53%  solubles  dans  10  p.  d*alcool  bouillant; 
Tautre  en  longues  aiguilles  ou  en  prismes  hexagonaux,  fusibles  à  63' 
et  solubles  en  toute  proportion  dans  l'alcool  bouillant.  iO  p.  de  télit- 
chlorure  donnent  2p-,2  à  2p., 4  du  premier,  et  6  à  5,2  du  second.  Qa 
deux  isomères  sont  solubles  dans  Télher  et  dans  l'acide  acétiqae,  dii- 
tillables  sans  décomposition,  lis  ne  sont  attaqués  ni  par  le  eIdc,  nipv 
la  potasse  alcoolique  à  150°.  L'amalgame  de  sodium  les  transforme  o 
tolane, 

Sur  quelques  combinaisons  tolaniqnetfy 
par  Mil.  E.11IPR1CHT  et  SCHIVAIVERT  p). 

M.  Zinin  a  obtenu  par  l'action  du  zinc  sur  le  tétrachlorure  de  tolane 
Ci^Hioci^  (tétrachlorobenzile)  (voy.  l'article  précédent) »  deux  isomèitt 
CiiHioci2  fondant,  l'un  à  153%  l'autre  à  63°.  Les  auteurs  ont  d^àautrefoii 
obtenu  ces  deux  isomères  par  l'action  de  2PC1^  sur  une  molécola  de 
toluylène^  à  ITO*'.  Ces  isomères, traités  à  180°  par  la  potasse  alcoolique, 
donnent  du  tolane.  Par  la  dislillation^  ils  se  transforment  aiaéoient  l'oa 
dans  l'autre.  Us  ne  donnent  pas  de  dérivé  acétylé  par  raction  de  l'aei- 
tatc  d'argent. 

Par  l'action  de  PCP,  additionné  d'un  peu  d*ox7cblorare  de  pluii- 
phore  sur  le  tolane,  on  obtient  aussi  deux  combinaisons  iacmié- 
riqucs,  l'une  en  aiguilles  Jaunes,  fusibles  à  137-i45*,  Taufre  ca 
prismes  blancs  et  brillants,  fusibles  à  150*.  Ces  dérivés -renfeiment 

(1)  Buiiet  de  rAcadém,  de  St-Pétertbourg,  t.  ivi,  p.  173  (1S7I).— JMfcMf 

fur  Chemie,  t.  vu,  p.  284  (1871),  n«»  9 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  379  (1871,  n»  7). 
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Le  folane  forme  aussi  deux  bromures  CJ^H^^Br^  isomériqucs  :  Vun 
crîstallîsable  en  lamelles  fusibles  à  200-20do  (Limpricht  et  Schwanert); 
l'autre  en  longues  aiguilles  cassantes,  fusibles  à  G4^  (Jena).  Ces  com- 
posés s'obtiennent  en  ajoutant  du  brome  à  la  solution  éthérée  de  to- 
lane,  mais  le  second  bromure  ne  se  forme  qu'en  petite  quantité.  Ces 
bromures  se  transforment  partiellement  l'un  dans  l'autre  par  l'action 
de  l'eau  à  180^  Par  la  distillation  sèche,  le  bromure  fusible  à  64*  se 
transforme  presque  entièrement  en  celui  fusible  à  200°;  ce  dernier, 
par  contre,  ne  subit  presque  pas  de  modification. 

Chauffés  à  200<*  avec  de  l'eau,  ces  bromures  se  décomposent  : 

2C**H«08i«  +  2H*0  =  C**Hio  +  C*4H»oO«  +  4HBr. 

Tolane.  Beniile. 

t        Des  essais  ont  été  faits,  sans  résultat,  pour  obtenir  l'alcool  tolanique. 
\    Le  bromure  de  tolane,  chauffé  à  i20<'  avec  de  l'acide  acétique  et  do 
l'acétate  d'argent,  donna  la  combinaison 

Ci*Hiû(C^H30)Br 

en  cristaux  blancs,  fusibles  à  iO?*';  en  môme  temps,  il  se  forme  du 
tolane  et  dabenzile^  qui  sont  les  seuls  produits  lorsqu'on  opère  à  I50«. 
Il  ne  se  forme  pas  d'alcool  tolanique  par  l'action  de  la  potasse  en 
fbsion  sur  l'acide  sulfotolanique.  Le  tolane  se  dissout  dans  l'acide  sul- 
farlque  fumant^  avec  une  coloration  brune.  Les  sels  de  calcium  et  de 
baryum  de  l'acide  obtenu  sont  également  bruns,  très-solubles  dans 
Teau  et  incrîstallisables. 

fikir  le  diphényle  téiranUré,  par  M.  M.  EiOSAIVITSCH  (1). 

Le  diphényle  dinitré,  décrit  autrefois  par  M.  Fittig,  étant  dissous 
dans  l'acide  azotique  fumant  et  froid,  donne  un  liquide  rouge-brun, 
d'où  l'eau  en  excès  sépare  une  masse  amorphe,  d'un  blanc  Jaunâtre, 
insoluble  dans  l'eau.  On  obtient  directement  ce  corps  en  précipitant  par 
l'eau  une  dissolution  de  diphényle  dans  un  grand  excès  d'un  mélange 
à,  volumes  égaux  d'adde  azotique  fumant  et  d'acide  sulfurique.  Ce 
dérivé  est  le  diphényle  téiranitré  C^^R^{AzO^)^  ;  il  est  un  peu  soluble 
dans  Talcool,  un  peu  plus  dans  l'éther,  mais  ne  cristallise  pas  dans  ces 
dissolvants»  C'est  toujours  une  masse  amorphe,  fusible  à  140o. 

Les  agents  réducteurs  attaquent  facilement  ce  dérivé  nitré;  la  so- 
lution devient  brune.  Les  produits  de  réduction  paraissent  être  au 
nombre  de  deux  :  l'un  à  moitié,  l'autre  complètement  amidé.  L'auteur 
n'a  pas  pu  les  séparer. 

(i)  Detdsche  Otemiiche  GtêeUschaft^  t.  tv,  p«  604  (iS7i),  n*  7. 
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Sur  une  nouvelle  série  d'hydrocarbures  aromatf^pwfl, 

par  M.  Th.  ZIIWCKE  (1). 

L'auteur  a  fait  connaître  dans  une  note  antérieure  (2)  l'action  do 
cuivre  sur  le  chlorure  de  benzile,  action  qui  donne  lieu  à  une  matière 
résineuse.  Cette  action,  très-énergique,  peut  être  modérée  en  dilaaDt 
le  chlorure  de  benzyle  dans  un  hydrocarbure.  En  employant  conune 
dissolvant  les  hydrocarbures  de  goudron  de  houille,  bouillant  &  130- 
140*^  (mélange  de  toluène  et  de  xylène),  l'auteur  a  obtenu  une  huile 
empyreumatique^  mélange  de  deux  ou  plusieurs  hydrocarbures  bomt 
lant  l'un  à  une  température  très-élevée,  l'autre  vers  300®. 

Le  rendement  de  ce  produit  montre  que  le  dissolvant  employé  ne 
joue  pas  seulement  un  rôle  passif.  Tous  les  hydrocarbures  du  goudron 
de  houille  sont  dans  ce  cas,  mais  non  ceux  du  pétrole.  Si  Ton  remplace 
le  cuivre  par  de  la  poussière  de  zinc  ou  le  fer  réduit,  la  réaction 
s'effectue  déjà  au-dessous  de  100°. 

L'hydrocarbure  obtenu  en  rectifiant  les  produits  de  Taction  de  11 
poussi^^re  de  zinc  sur  un  mélange  de  chlorure  de  henxyïe  et  de  bendmi 
pour  composition  C^^H^^;  il  possède  une  odeur  d'orange.  Il  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  bouillie  cristalline  qui  laisse,  par  expres- 
sion, des  cristaux  fusibles  à  24-25<'  et  bouillant  à  261-262®.  Par  le  i^ 
froid issement,  on  peut  obtenir  des  tables  volumineuses,  du  système 
monoclinique.  Cet  hydrocarbure  est  soluble  dans  ralcool,  Téther,  le 
chloroforme,  etc.  Traité  par  le  brome,  il  donne  des  produits  de  substi- 
tution. L'acide  azotique  concentré  le  dissout  et  donne  un  dérivé  nitré 
non  encore  étudié  L'acide  chromique  ne  l'attaque  que  difficilement 
en  donnant  un  peu  d'acide  benzoïque  et  un  autre  corps  oxygéné,  cris- 
tallisable  en  prismes  monocliniques,  offrant  la  composition  de  la  ben* 
zophénone,  mais  fondant  déjà  à  26-26^5. 

En  remplaçant  la  benzine  par  le  toluène j  on  obtient  de  même  on 
hydrocarbure  bouillant  à  277o,  ne  se'solidifiant  pas  à— 30*, mais  deve- 
nant seulement  plus  épais.  Sa  densité  à  17o  est  égale  à  0,995.  Le  brome 
agit  sur  lui  par  substitution;  Tacide  nitrique  fournit  un  dérivé  nitré 
liquide.  L'acide  chromique  (bichromate  et  acide  sulfurique)  le  IraDi- 
forme  en  un  acide  G^^H^^O^  susceptible  de  fixer  de  l'hydrogène  pour 
donner  un  isomère  de  l'acide  benzilique  Ct^Ht^o^. 

Le  premier  de  ces  hydrocarbures  a  évidemment  pour  constitution 

C«H5  —  CH*  —  C«H5, 

(1)  VtuUehê  chemische  Geseilschaft^  t.  iv,  p.  298  (1871),  n«  6. 
(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xni,  p.  450.  Mai  1870* 
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et  Tauteur  le  nomme  diphénylmétkane.  Il  parait  identique  avec  le  gaz 
des  marais  diphéaylé  obtenu  par  M.  Jena  en  distillant  le  diphénylacé- 
tate  de  baryum  avec  la  chaux  sodée. 
Le  second  hydrocarbure  renferme  probablement 

C«H5  —  CH*  —  C«H*  —  CH3  ; 

mais  ici  la  question  est  moins  simple^  car  l'hydrocarbure  G^^H^^  peut 
SYOir  un  grand  nombre  d'isomères.  Il  se  distingue  nettement  du  di- 
benzyle  ;  la  comparaison  est  plus  difficile  avec  le  ditolyle^  encore  mai 
connu.  L'auteur  nomme  cet  hydrocarbure  benzyle-toluéne. 

Quant  au  mécanisme  de  la  réaction  qui  engendre  ces  hydrocarbures, 
l'auteur  espère^  par  la  suite  de  ses  recherches,  arriver  à  le  préciser. 
L'équation  suivante  n'en  est  que  l'expression  empirique  : 

C6fl*.GH«Gl  +  C«H«  =  C*3Hi*  +  HCl. 

ReeliereliM  0iir  le  ditoljle,  par  M.  ZIIVCKB  (1). 

Le  benzyle-toluëne,  décrit  dans  la  précédente  communication,  se 
rapproche  beaucoup  par  ses  propriétés  du  ditolyle  décrit  par  M.  Fit- 
tig  (t).  Il  était  donc  nécessaire  de  faire  une  nouvelle  étude  de  ce  der- 
nier hydrocarbure  afin  de  mieux  établir  les  points  de  comparaison. 

Pour  préparer  le  ditolyle,  on  fait  agir  le  sodium  sur  le  bromoto- 
laène  solide,  dissous  dans  l'éther  anhydre;  il  faut  bien  refroidir,  car 
la  réaction  peut  devenir  trop  énergique  :  dans  ce  cas  il  se  dégage  de 
l'hydrogène  et  il  se  régénère  du  toluène,  ce  qui  du  reste  arrive  en 
partie^  même  en  refroidissant  avec  un  mélange  réfrigérant. 

La  masse  produite  étant  épuisée  à  l'éther,  on  distille  l'éther  et  le 
toluène  formé.  On  redissout  le  résidu  sirupeux  de  la  distillation  dans 
an  peu  d'éther,  on  ajoute  de  l'alcool  et  on  laisse  l'éther  s'évaporer 
lentement  ;  il  se  sépare  ainsi  une  grande  quantité  d'un  corps  jaune 
peusoluble  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  l'éther  et  dans  la  benzine,  et 
que  Tauteur  n'a  pas  encore  étudié.  Le  liquide  filtré,  privé  de  l'alcool 
par  distillation,  laisse  un  résidu  oléagineux  qui,  distillé  à  son  tour, 
laisse  passer  une  huile  incolore  se  concrétant  en  grande  partie.  On  sé- 
pare la  partie  solidifiée  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'éther,  qui 
l'abandonne  par  Tévaporalion  en  beaux  prismes  brillants.  Ges  cristaux 
fondent  à  121%  ce  qui  avait  fait  croire  à  l'auteur  qu'ils  constituent  du 
BtilbèneG^^H^s,  qui,  d'après  M.  Fittig,  prend  naissance  en  même  temps 
que  le  ditolyle.  Mais  la  forme  des  cristaux  et  l'action  du  brome  mon- 

(1)  Deutsche  chemische  Getelhchaft^  t.  iv,  p.  396  (1871),  n*  7. 
(3)  Buiiet,  de  la  Soc.  chim.,  Domr.  série,  t.  viit,  p.  848. 


266  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Irenl  qu'il  n'en  est  pas  ainsi.  En  outre,  l'analyse  a  conduit  à  la  for- 
mule 0*W^.  Le  brome,  ajouté  à  la  solution  éthérée,  ne  donne  pas  de 
cristaux  de  bromure  de  stilbène,  mais  colore  seulement  la  liqueur  en 
brun-rouge.  Les  cristaux  ont  été  mesurés  par  M.  Y,  Ratb.  lU  appu- 
tiennent  au  système  dinorbombique. 

Rapport  des  axes ,  a  :  b  :  c  =  l^ie?!  :  1  :  0^71417. 
Inclinaison  des  axes  =  93*  37'. 

Ces  prismes,  pour  la  description  cristallograpbique  desquels  nousm- 
Yoyons  au  travail  original^  sont  souvent  maclés,  et  rinclinaieon  dM 
axes  verticaux  des  prismes  ainsi  associés  est  de  122*  22'. 

Quant  au  stilbène,  il  cristallise  en  tables  rhomboidales  yolund- 
neuses,  dont  les  éléments  cristallograpbiques,  d'après  Laurent,  diffé- 
rent complètement  de  ceux  de  Tbydrocarbure  décrit  plus  haut. 

L'huile  obtenue  en  petite  quantité,  en  même  temps  que  les  crii- 
taux,  bout  à  283-288*  et  sa  composition  est  celle  du  ditolyle  ;  mais  elle 
ne  paraît  pas  identique  avec  celui  de  M.  Fittig,  bouillant  à  272<>,qaoî" 
que  des  différences  pareilles  ne  soient  pas  concluantes  lorsqoe 
les  températures  ne  sont  pas  prises  par  le  même  observateur.  Mainte- 
nant, ce  ditolyle  résulte-t-ii  d'un  peu  de  bromotoluène  liqnide  mé- 
langé au  bromotoluène  solide?  C'est  ce  qui  reste  à  établir  par  une  ex- 
périence directe,  mais  cela  parait  probable.  Du  reste,  la  nature  de  Ctt 
isomères  ne  peut  guère  être  établie  que  par  l'étude  de  leurs  produiti 
li'osydalion,  et  c'est  ce  que  l'auteur  se  propose  d'examiner. 

fênr  la  eoiuiiitatioB  de  Taeide  ékvymmaâmiqpKBj 
par  M.  H.  SAUKOlVilKl  (f). 

M.  Gahours  avait  admis  pour  l'acide  cbrysanisique,  produit  obtenu 
par  lui  par  l'action  de  l'acide  azotique  fumant  sur  l'acide  nitnudii- 
que,  la  formule  C^H^Az^O^.  MM.  Beilstein  et  Kellner  ont  fait  voir  ploi 
tard  qu'il  renferme  un  atome  d'oxygène  de  moins  et  qu'il  a  ainsi  la 
même  formule  brute  que  le  toluène  trinitré,  dont  il  est  différent, 
d'après  les  recbercbes  de  M.  Wîlbrand.  MM.  Beilstein  et  Kellner  anl 
obtenu  par  sa  réduction  l'acide  amidochrysanisique  G^AsHH^  et  avec 
celui-ci  l'acide  azoamidé  (TH^Az^,  qui,  sous  l'influence  de  rammonis- 
que,  se  transforme  en  un  composé  Ct*H*^AzW. 

M,   Erlenmeyer   a  as;;igné  à    l'acide  cbrysanisique    la   formob 

AxO[C7fl*(AzO«)«10H, 
analogue  à  celle  du  nitroforme. 
(1)  Deutsche  chemiscke  Geselleehaftj  t.  iv,  p.  232  (1871),  n^  Bb 
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Les  recherches  de  l'auteur  lui  font  admettre  la  formule 

C«H«(AzH«)(Az02)«C00H, 

qui  est  celle  de  Tacide  amidodinitrobenzoîque  ;  les  réactions  suivantes 
justifient  cette  manière  de  voir  : 

i^  La  réduction  par  l'étaîn  et  l'acide  chlorhydrîque  donne  un 
dérivé  amidé  C^^Az^O^,  qui  se  combine  à  2HC1,  et  donne  la  com- 
binaison sianneuse  (7H^Az302,2HCl  +  SnCl*  en  cristaux  clinorhom- 
biques.  Gomme  l'action  de  l'étain  et  de  Tacîde  chlorhydrîque  réduit 
tous  les  groupes  AzO^  d'un  corps  nîtré,  il  s'ensuit  que  l'acide  chiy* 
sanisique  n'en  doit  renfermer  que  deux. 

2®  L'acide  chlorhydrique  le  transforme  à  SOd»  en  acide  trichloro- 
benzoïque,  d'où  il  faut  conclure  que  l'acide  chrysanisique  est  un 
acide  carboné.  La  transformation  en  acide  trichlorobenzoïque  a  lieu 
suiYant  l'équation 

3G7H5Az30«  +  HHCl  =  2C7H3C130*  +  SAzH^Cl  +  2Az2  -+  7C0*. 

Cet  adde  trichlorobenzoïque  est  un  isomère  de  celui  obtenu  par  oxy- 
dation du  trichlorotoluène  ou  du  trichlorure  de  trichlorotoluo) 
(Beîlstem)^  ou  par  Taction  du  chlorure  de  chaux  sur  l'acide  benzoîque. 
nfondàSOSo  (celui  de  Beilstein  à  163®};  ses  sels  de  calcium  et  de 
baryum  cristallisent  avec  6  et  4  mol.  H^O.  Son  éther  fond  à  86»  (celui 
de  Beilstein  à  65«). 

3*  L'existence  du  groupe  AzH^  dans  l'acide  chrysanisîque  paraissant 
invraisemblable,  d'après  le  mode  de  formation,  cet  acide  fut  soumis 
à  l'action  de  l'acide  azoteux.  On  n'obtient  pas  de  dérivé  diazoïque, 
mais  bien  de  Yacidedinitroxybenzoîque  C^H^Az'O^ipar  une  réaction  très- 
nelte.  Get  acide  cristallise  en  tables  rbomboîdales  volumineuses,  fusi- 
bles vers  235^  Son  éther  forme  de  fines  aiguilles  fusibles  â  84».  L'ana- 
lyse du  sel  d'argent  montre  que  c*est  un  acide  bibasique.  Les  carac- 
tères de  cet  acide  sont  différents  de  ceux  de  l'acide  dinitrosalicytique 
et  de  l'acide  diuitroparoxybenzoïque  de  M.  Barth. 

L'auteur  continue  l'étude  de  cet  acide,  ainsi  que  celle  de  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  les  corps  nttrés.  Un  premier  essai  a  fait  voir 
que  l'acide  nitrobenzoîque  reste  inaltéré;  l'acide  picrique  donne  un 
composé  chloré  qui  parait  être  du  monochlorodrnitrophénol. 

0w  VmM»  Mirili^pM»  par  M.  A.  BABYKR  (1). 
L'acide  isofyromellique  est  un  mélange  de  deux  acides  isomères  té- 
(1)  DeiiUdie  chemùcke  Gf$elUchêft,  t.  nr,  p.  37S  (1871),  d«  5. 
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trabasiques,  quelquefois  accompagnés  d'une  troisième  substance.  Pour 
séparer  ces  acides,  on  traite  par  Tean  le  produit  de  raction  de  l'adde 
sulfurique  sur  Tacide  hydromel) i que,  on  agite  avec  l'éther  et  on  re- 
prend l'extrait  étbéré  par  Feau  froide.  On  filtre  pour  séparer  Tacide 
trimésîque  insoluble  et  on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  Tacétalede 
plomb.  On  décompose  le  précipité  plombique  par  Thydrogène  sulfuré 
et  on  concentre  la  solution  nouvellement  filtrée.  Celle-ci  se  prend 
après  quelque  temps  en  une  bouillie  cristalline  d'acide  prehnomaliqiiL 

On  précipite  les  eaux  mères  par  le  cblorure  de  baryum  :  le  précipité 
renferme  V acide  prehniquef  tandis  que  la  liqueur  filtrée  cootient  encore 
de  Vacide  mellophanique.  Pour  isoler  ce  dernier,  on  'ajoute  de  l'acide 
cblorhydrique  et  on  abandonne  la  liqueur  filtrée  au  repos  ;  Tadde  mel- 
lopbanîque  se  dépose  et  l'on  reconnaît  sa  pureté  en  le  soumettant  i  It 
fusion  ;  il  ne  doit  pas  se  colorer.  S'il  en  était  autrement,  il  faudrait  le 
fondre  et  le  traiter  par  l'éther;  le  résidu  est  de  l'acide  mellopbaniqoe 
pur. 

Vacide  prehnique^  qui  constitue  un  acide  tétracarboniquei  est  trèi- 
soluble  et  cristallise  en  prismes  volumineux,  mais  indistincts,  resseiip 
blant  au  minéral  connu  sous  le  nom  de  prehnite.  Ces  cristaux  reD^e^ 
ment  CW  (CO^H)*  +  âH^O.  Chauffés,  ils  perdent  d'abord  leur  eau  de 
cristallisation,  puis  fondent  à  237-250^  en  donnant  de  l'anhydride.  Li 
masse  fondue  se  concrète  à  220*^  en  cristaux  ressemblant  au  sel  ammo* 
niac,  et  fondent  alors  de  nouveau  à  239^.  Cet  acide  donne  avec  le  chlo- 
rure de  baryum  un  précipité  cristallin  octraédrique 

(C*0H5O8)2Ba  +  3H20  ou  +  4H«0. 

Le  prehnate  de  méthyle  cristallise  en  prismes  concentriques  sublima- 
bles,  fusibles  à  104-108o  et  se  concrétant  à  8i-70<>. 

L'amalgame  de  sodium  transforme  cet  acide  en  acide  hydrojpréhniqm 
sirupeux,  donnant  par  la  chaleur  de  l'acide  isophtalique  et  de  Tadde 
prehnique  régénéré. 

L'acideprehniqueest  isomérique  avec  l'acide  pyromellique,  mais  s'en 
distingue  facilement  par  sa  solubilité  dans  l'eau,  sa  forme^  son  point 
de  fusion  et  sa  précipitation  par  le  chlorure  de  baryum. 

Vacide\meUophanique,  autre  acide  tétracarboniquede  labeniîne,  iso* 
mérique  avec  le  précédent,  est  soluble  dans  Teau  et  se  présente  en  croû 
tes  cristallines  anhydres;  il  se  dépose  de  sa  solution  chlorhydriqae  en 
un  amas  de  petits  prismes. 

11  fond  à  238''  en  se  transformant  en  anhydride  se  concrétant  en 
masse  fusible.  Cet  anhydride   fond  de  nouveau  à  164«.Le  cbloron 
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de  baiyum  ne  précipite  pas  sa  solution.  Traité  par  l'amalgame  de  so* 
dium^  puis  par  i*acide  sulfurique,  il  donnerait  sans  doute  de  Tacide 
hémimellique  et  de  Tacidej  pbtalique,  ce  dernier  étant  un  des  pro- 
duits de  réduction  de  Tacide  isopyromellique  brut  et  ne  se  formant 
pas  par  la  réduction  de  Tacide  prehnique. 

Vacideprehnomaliquel(i)  ne  s'obtieat  qu'en  quantité  variable,  parce 
^e  l'acide  sulfurique  le  transforme  en  acide  prebnique  ;  aussi  avait-il 
passé  jusqu'à  présent  inaperçu.  Sa  solution,  évaporée  à  chaud,  donne 
une  masse  amorphe,  se  dissolvant  aisément.  Mais  cette  solution  se 
concrète  peu  à  peu  en  une  bouillie  d'aiguilles  volumineuses  ne  se  re- 
dissolvant que  difficilement.  Cette  cristallisation  est  facilement  empê- 
chée par  la  présence  d'un  corps  brun  qui  prend  naissance  en  même 
temps  que  cet  acide.  Ces  phénomènes  de  solubilité,  en  apparence  con- 
tradictoires, tiennent  évidemment  à  la  formation  d'anhydride.  En 
e£fet,  l'acide  prehnomalique  C^^H^O^  représente  de  l'acide  prehnique 
CiOH«08,  plus  de  l'eau. 

L'acide  séché  à  lOO'»  renferme  C«>H»*0i7  =  2CIOH8O»  —  H«0.  C'est  un 
adde  tétrabasique,  dont  le  sel  d'argent  renferme  C^^HK^^Ag^. 

L'acide  sulfurique  concentré  transforme  l'acide  prehnomalique  en 
acide  prehnique,  ce  qui  se  conçoit;  mais  ce  qu'il  7  a  de  remarquablCi 
c'est  que  le  brome  aqueux  produit  la  même  transformation.  Celle-ci  a 
également  lieu  par  l'éthérification  :  le  sel  d'argent,  chauffé  à  lOO**  avec 
de  riodure  de  méthyle,  fournit  du  prehnate  de  métbyle  et  non  du 
prehnomalate. 

L'acide  prehnomalique^  séché  à  100%  fond  à  210*^  en  un  liquide  inco- 
lore; il  se  dégage  de  la  vapeur  d'eau,  et,  à  une  température  plus  éle- 
yéBy  il  parait  distiller  sans  altération  à  l'état  d'une  huile  incolore,  se 
concrétant  en  un  vernis  fusible  à  180». 

Â  ^exception  de  l'acide  pentabasique,  on  connaît  tous  les  acides 
carboniques  dérivés  de  la  benzine  et  possibles  d'après  la  théorie  de 
M.  Rekulé  : 

C^CO>H)<(  Adde  mellique. 

C^(CO^H)^  H'  Adde  pyromelliqne    Adde  prehniqne      Adde  mellophaniqae 

C<^(C0SH)3  H^  Adde  trimeUiqae       Adde  triméaiqae     Acide  hémimdliqae 

C^(C0*H)2  H^  Adde  téréphUliqne  Adde  isophtalique   Adde  phtaliqae 

C*(CO>H)    E^  Adda  benzoïque 

Dans  la  distillation  de  l'acide  hydropyromellique,  il  se  forme,  comme 
Fa  déjà  indiqué  l'auteur,  de  Yadde  tétrahydwphtalique.  Il  passe  une 

(1)  Désigné  antériearement  {Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xin,  p.  5&0) 
soos  le  nom  à*aeide  mésohydromellique^  avec  la  formole  fdutive  C^'Hi^O^'. 
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huile  se  concrétant  en  une  masse  feuilletée,  qui  est  l'anhydride  OïiHfi 
de  cet  acide.  Cet  anhydride  fond  à  G8o,esl  insoluble  dans  l'eau, soiuble 
dans  réther,  d'où  il  cristallise  en  lamelles  dures  et  brillantes.  L'eau 
bouillante  le  transforme  en  acide,  cristallisable  en  lamelles  et  fusible 
à  OB'".  C'est  un  acide  bibasique.  Les  agents  réducteurs^  l'amalgame  de 
sodium  et  Tacide  iodhydrique  y  fixent  deux  atomes  d'hydrogène  en 
donnant  Vacide  hexahydrophtalique  C'H^^O^  formant  de  petits  cristaux 
durs,  fusibles  à  203-205®  et  se  concrétant  en  aiguilles.  Ce  nouvel  acide 
est  bibasique;  son  sel  d&  plomb  C^HiophO^  +  H^O  est  cristallisable.  SI 
la  chaîne  benzénique  était  rompue  dans  l'acide  tétrahydrophtalique,  il 
s*y  fixerait  sans  doute  H^  et  l'on  obtiendrait  l'acide  subérique^  qui  com- 
plète la  série  suivante  : 

Acide  subérique  C8H«*0* 

Acide  hexahydrophtalique  C^H^W  \ 

Acide  tétrahydrophtalique  C^H^W  (  nA-;„v5^  u^^^A^i     ^ 

Acide  hvdrophlalique  cm^  0*     ^^"'^«  benzéniques. 

Acide  phtalique  CSH»  0*  ) 

La  facilité  avec  laquelle  l'acide  tétrahydrophtalique  se  transforme 
en  anhydride  permet  de  supposer  que  le  carboxyle  y  est  contenu,  ani 
à  deux  atomes  de  carbone  voisins,  comme  dans  l'acide  phtaliqne. 

Le  brome  est  absorbé  par  l'acide  tétrahydrophtalique  en  solution 
aqueuse  ;  la  solution  donne  par  évaporation  des  croûtes  [cristallines 
dures  C8H*0Br(0H)O*,  que  l'auteur  nomme  acide  bromomalophtaliqiie,  et 
qui  dérivent  de  l'acide  tétrahydroplitalique^comme  l'acide  bromoma* 
lique  C*H*Br(OH)0*  diffère  de  l'acide  maléique  C*H*0*. 

L'acide  bromomalophtalique  est  soluble  dans  l'eau  et  facilement  al- 
térable ;  l'eau  de  baryte  le  transforme  en  bromure  de  baryum  et  en 
un  nouvel  acide,  Vacide  tartrophtalique  C^H^^OS, 

C8H*0Br(OH)O4  +  H^O  =  C8H40(OH)«O*  +  BrH , 

dont  la  formation  correspond  à  celle  de  l'acide  tartrique  par  l'adde 
bromomalique.  Cet  acide  est  bibasique,  très-soluble  dans  l'ean  et  cris- 
tallisable en  beaux  prismes.  Il  distille  à  une  température  élerée  en 
laissant  un  faible  résidu  ;  le  produit  distillé  renferme  de  l'acide  tar- 
trophtalique inaltéré.  Le  sel  de  baryum  se  dépose  à  froid  en  lames 
minces;  à  chaud,  en  prismes  grenus.  Le  sel  de  plomb  cristallise  en 
fines  aiguilles  concentriques  peu  solubles  dans  l'eau,  C^H^^^PbO*. 

Si  l'on  représente  le  groupe  CO*H  par  X,  tous  ces  acides  se  repré- 
sentent par  les  formules  suivantes,  qu'on  peut  comparer  à  celles  des 
acides  maléique,  succinique,  tartrique  : 


Adde  tétrabydrophtaliqae. 

C 

/    \ 

H2C  ex 
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Acide  maléique. 
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ni        & 


H 

ex 

'ix 

H 


\    / 

C 

H« 

Adde  hexalqrd/ophtftliqae. 
H« 
C 

/   "^   H 
H2C  C£ 

hJ         k 

C 

H2 

Acide  tartrophtidique. 
H2 
C 

I         Ix 

C 
H* 


Acide  succinique. 
H2 

ex 

^H« 


Acide  tartriqae. 
H 
OH 


e 

I 
e 


X 

X 

OH 
H 


Sur  lem  produits  d'oxydailon  de  la  pieoline, 
par  M.  J.  WEl^An  (1). 

Un  mélange  de  25  gr.  de  pieoline  et  de  150  gr.  de  permanganate  de 
potasse  fat  porté  à  Tébullition  avec  1  V2  litige  d'eau.  Il  s'établit  une 
réaction  si  Tive  qu'il  fallut  supprimer  la  source  de  chaleur.  La  réac- 
tioQ  fut  terminée  après  trente  minutes;  la  liqueur  alcaline  filtrée  fut 
soumise  à  la  distillation  pour  chasser  Texcès  de  base,  concentrée  à  200<^« 
et  additionnée  d'acide  sulfurique  étendu.  Après  quelque  temps  le 
liquide  se  prit  en  une  bouillie  cristalline  formée  de  longues  aiguilles 
blanclies  constituant  un  nouvel  acide,  Vacide  dicarbojpyndénique 

[CO«H 


C5H3AZ 


CO«H- 


Indépendamment  de  cet  acide,  il  s'était  formé,  par  suite  de  l'oxyda* 

(1)  Chemical  Nem,  t.  xxiii,  p.  88.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  U  tu,  p.  116 
(1871),  a»  4. 
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tion  complète  d^une  partie  de  la  picolioe,  de  l'ammoniaque,  de  l'acide 
oxalique,  ainsi  qu'un  peu  d'acides  azotique  et  acétique. 

L'acide  dicarbopyridénique  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamel- 
les incolores  ressemblant  à  la  naphtaline.  C'est  un  acide  bibasique  qai 
est  à  la  pyridine  ce  que  l'acide  phtalique  est  à  la  benzine.  Chaaffé 
avec  de  la  chaux  sodée,  il  fournit  une  base  qui  ne  peut  être  autre 
que  la  pyridine. 

Le  sel  ammoniacal  neutre  de  cet  acide  est  trës-soluble  dans  l'eau; 
le  sel  acide  l'est  moins  et  s'obtient  en  aiguilles  soyeuses.  Les  scii  de 
mercure^  de  cuivre,  de  cadmium^  de  zinc  sont  solubles,  ainsi  queceox 
de  baryum  et  de  calcium,  qui  cristallisent  en  petites  aiguilles  prii- 
matiques. 

Le  sel  d'argent  C^H^AzO^Ag^  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau  boaS- 
lante  et  peu  altérable  à  la  lumière. 

Il  paraît  se  former  en  outre  un  autre  acide,  d'un  poids  molécoliiK 
plus  élevé,  ne  fondant  pas  à  220^ 

L'auteur  pense  que  la  pyridine  a  une  constitution  analogue  à  celle 
de  la  benzine,  avec  cette  différence  qu'un  groupe  CH  y  est  remplieé 
par  l'azote  triatomique;  ses  homologues  ont  une  constitution  analogue 
à  celle  des  homologues  de  la  benzine.  Les  deux  lutidines  isomériqnei 
peuvent  être  considérées  comme  la  dimêthyl-  et  Véihyl-pyriditu*  Un 
relations  que  présentent  entre  eux  ces  divers  composés  et  plusienn 
autres  sont  exprimées  par  les  formules  suivantes  : 

C*H2        C6H*         C6H*       C2H«        C5H3AZ        C«H«        G«H* 
C«H2       C2H2         C^H*       AzCH      C*H«  AzH         AiH 

CSHî        C2H2         C6H4       C*H2        C2H«  C?&        CW 

Benzine.  Naphtaline.  Anthracène.  Pyridine.    Qninoline.         Pyrrol.         IndoL 

Sur  quelques  dérivés  de  r«eétophéiaoiae  (laéiliylfcfiMwylc), 
par  Min.  A.  ElUllERIJUlG  et  C.  WSMGMJBM  (1). 

Les  recherches  exposées  dans  cette  note  se  rattachent  à  la  synthètt 
de  l'indigo  effectuéepar  les  auteurs,  leur  publication  immédiate  est  mo- 
tivée par  le  travail  de  M.  Graebe  sur  une  nouvelle  classe  d*alcools(^ 

II 

Alcool  secondaire  éthylphényliqueC^E^CQn  CH'.  On  Tobtient  par  l'ac- 
tion de  l'amalgame  de  sodium  sur  la  solution  de  l'acétophénoDe  dani 
l'alcool  faible.  Il  se  dépose  de  cette  solution  en  longs  cristaux  adca- 
laires,  solubles  dans  l'éther  et  dans  l'alcool^  insolubles  dans  Peau.  D 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  nr,  p.  147  (1871),  n»  S. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  zv,  p.  100. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  273 

fond  à  120*  et  distille  à  peu  près  sans  altération  au-delà  de  200*  ;  il 
distille  en  même  temps  un  liquide  huileux  (styrol  T).  Le  chlorure  de 
eet  alcool  G*HS.CHGLGH3,  obtenu  par  l'action  de  Pa^  est  un  liquide 
knileux  incolore^  d^nne  odeur  aromatique,  soluble  dans  ralcool  et 
dans  l'éther,  insoluble  dans  l'eau. 

8ifrMé$e  du  styroi..  L'alcool  éthylpbényliqoe^  chauffé  avec  du  chlo- 
nire  de  zinc  an  réfrigérant  ascendant,  fournit  de  l'eau,  puis  de  laben- 
rioe  et  une  petite  quantité  d'un  liquide  bouillant  à  144>150«  et  doué 
des  caractères  du  styrol. 

Gomme  sa  composition  est  aussi  la  même^  les  auteurs  regardent  ce 
piodait  comme  identique  ayec  le  styrol,  dont  ils  représentent  la  for- 
mnle  de  structure  par  C^H^.CH^GH^.  Ou  peut  donc  Tenvisager 
comme  de  Téthylène  pbénylé,  et  peut-être  pourra-t-on  l'obtenir  p  ar 
Faction  do  sodium  sur  un  mélange  d'éthylène  brome  et  de  benzine 
bromée. 

Le  styrol  parait  aussi  se  produire  par  l'action  de  la  potasse  alcooli- 
que sur  le  chlorure  étbylphénylique. 

Aeéfqpfténone  JmmUe.  Lorsqu'on  fait  agir  une  molécule  de  brome  sur 
une  molécule  d'acétophénone^  à  la  température  ordinaire,  on  obtient 
deox  dérhés  bromes,  l'un  assez  soluble  dans  l'alcool  faible^  l'autre 
fort  pen. 

Le  premier,  qui  se  sépare  en  cristaux  lamelleux  incolores,  est  Vacè- 
.MnmiopJkémmeG^H^Br.GO.GH3.  L'eau  ne  l'attaque  que  difficilement, 
die  fond  à  50<>  et  donne  de  l'acide  bromobenzoîque  par  l'oxydation. 
Le  produit  insoluble  dans  Talcool  faible  reste  à  l'état  d'une  masse  si- 
rupeuse, se  solidifiant  à  la  longue.  C'est  de  la  bromacétophénone 

C«H5.C0.CH«Br 

^i  donne  de  l'acide  benzoïque  par  oxydation.  Ce  dernier  produit 
pourra  peut-être  conduire  à  l'acétone  indigotique 

C«H5.C0.CH 

II 
CW.CO.CB. 

Le  brome  en  vapeur  agit  bien  plus  profondément  sur  l'acétophénone 
en  ébullltion. 


AeUmm  du  lirmne  «or  réChyUieBsiiie,  par  H.  T.-E.  THORPE  (1) . 

En  cherchant  à  obtenir  la  monobrométbylbenzine,  d'après  les  indi- 
cations de  MM.  Fittig  et  Kœnig^  l'auteur  a  obtenu  un  liquide  commen- 

(i)  Proceedings  of  the  Royal  Society  (1870),  n»  116.  -^Ztitschrift  fur  Chemie, 
t.  TU,  p.  130  (1871),  n*  5. 

NOUV.  8ÉE.,  T.  XY.    i871«  —  SOC.  CHIM,.  18 
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çaut  à  bouillir  à  i45o,  après  lavage  à  la  soude  et  à  Teau,  et  dessiccatio 
sur  le  chlorure  de  calcium.  Une  quantité  notable  de  ce  produit  pass 
de  150  à  160°^  une  plus  grande  quantité  de  170  à  i80<>  et  la  miyeui 
partie  de  180  à  190^.  La  température  s*éleva  alors  rapidement  et  leti 
sidu  se  solidifia  à  peu  près,  par  suite  de  la  formation  de  stjroi  et  d 
bromure  de  styrol.  La  portion  passée  à  180-190^  offrait  la  composilio 
C^H^Br;  mais  elle  était  très-instable  :  quand  on  la  redistîlla,  elle  cou 
mençd  déjà  à  bouillir  à  140°  et  une  grande  partie  se  décomposa  ei 
HBr  et  styrol.  Ce  dédoublement  s'effectue  nettement  lorsqu'on  ei 
chauffe  4  à  5  gr.  dans  des  tubes  scellés,  vers  200<'.  Cette  décompositioi 
ne  peut  être  évitée  que  par  une  distillation  sous  une  pression  diim 
fiuce. 

Dislillésous  une  pression  de  0^,5,  ce  produit  passe  de  148  à  152*i 
Vélat  d'un  liquide  dense,  incolore,  d'une  odeur  très-irritante. 

11  cède  très-faci! émeut  son  brome  à  la  potasse  alcoolique,  ou  à  l'iiD 
moniaque.  Il  est  donc  très-différent  du  produit  décrit  par  MM.  Fitii( 
et  Kœnig,  et  il  renferme  sans  doule  C6H5.C2H*Br  et  non  C8H*Br.(flP. 
La  raison  de  cette  différence  tient,  d'après  l'auteur^  à  ce  que  ceidd* 
uiisies  avaient  employé  pour  leurs  expériences  du  brome  conteDintâi 
l'iode,  car  en  opérant  en  présence  de  ce  dernier  corps,  il  obtint  k 
môme  produit  que  MM.  Fittig  etKœnig. 

Pour  transformer  le  bromure  C^H^.C^H^Br  en  aminé,  on  le  chaul 
à  100°  pendant  quelques  heures  avec  4  fois  sou  volume  d'alcool  satoii 
d'ammoniaque;  le  liquide,  séparé  du  bromure  d'ammonium  fonné 
fut  étendu  d'eau.  11  se  sépara  ainsi  un  liquide  incolore,  mobile,  d'un 
odeur  agréable,  distillant  après  dessiccation,  de  185  à  187^  Ce  prodail 
exempt  de  brome  et  d'azote,  repferme  C*0H*4O  =  C«H5.C«H^0.CrlP 
l'auteur  le  nomme  éther  styrolyl-éthylique.  Densité  à  21o,9  =  0,931.11  a 
un  peu  solubie  dans  l'eau.  L'acide  iodhydrique  ledécomposeà  iWei 
donnant  de  l'iodure  d'éthyle  et  un  liquide  dense,  distillant  entre  301 
et  ^\0°,  en  émettant  toutefois  des  vapeurs  d'iode;  l'auteur  pense  qi» 
ce  produit  constitue  l'iodure  C^tP.C^H^I  correspondant  au  bromure  pri 
mitif. 

Le  bromure  C^fls.C^H^Br  fut  transformé  en  acétate,  par  l'actioa  d 
l'acétule  de  potasse  en  présence  de  l'alcool,  dans  le  but  de  transforme 
ensuite  l'acétate  dans  l'alcool  C^H^C^H^.OU  décrit  par  M.  Berthelol 
Mais  ou  n'obtient  ainsi  que  fort  peu  d'acétate,  bouillant  de  217  à  22D' 
les  produits  principaux  étaient  de  l'acétate  d'éthyle,  du  styrol  et  de  Yi 
Iher  slyrolyl-étbylique. 

L'auteur  a  aussi  tenté,  mais  en  vain,  de  transformer  ce  bromure  ei 
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icide  phésylprc^ncnûque.  comme  M.  Fiilig  J'aTail  fait  trec  le  Iro- 
1  mure. 

Sons  rinfloer^ee  du  sc^nm,  je  bromnre  dû^sons  dani  de  Téthf  r  a 
i  fanroi,  à  chai^d,  cae  hcîîe  épaise  ayant  toutes  les  propriétés  du  dist^- 
I  rdyle  de  H.  Bertbelct 

l  cw.cse* 

! 

A  froid,  même  après  Î4  heures,  en  présence  d'un  courant  d  acide  csr 
booiqoe,  le  sodium  y  STaît  conservé  son  aspect  métallique. 


dTMT 

Indépendaimpept  de  Tacite  cumyliqce  p\  le  dcrol  focmit  pir 
oxydalkm  un  adde  ncn  TcîaîII  z\ec  îa  \apeî:r  d'eau,  C'^H^'X;*.  raflic 
c— l'rf iqwp ,  hcmr\:^e  des  adi«  !éré?hîalîque.  UTÎîique,  etc.  Cet 
acide  cnstilose  Lien,  dziçi  ç::e  «es  sels.  H  est  i  peu  pr^  insoluble 
dans  Fcson,  à  peir*  s:!::bîe  :*ai>  l^  benne?  et  dins  Télber,  assez  bien 
dans  Tatoool  bjcHTint.  Sa  m!::!: un  aîcoo'ique.  mélangée  de  beniice 
et  exposée  scx  l'irde  5u!fur  ^ue ,  l'abandonne  peu  &  peu  en  longs 
ptfemes eocfaeréirés.  Oi  zciîe  se  STzblime  i  une  température  élevée. 
■ans  fondre,  en  ttiAts  bnlh^tes  e*.  limpides. 

■  Le  amudoTf  di  C2J:vtm,  O-EK^y^  —  ^JPO,  cristallise  en  petits 
f  limes  brillants.  7::a!trrab'Ie«  i  tff'r'^  C  se  déz^&se  rapidement  de  sa 
flOintioo  bouillante  et  ne  se  reciss-:::*.  qu'are»:  diiBccîté. 

ÏjR  §él  ds  l-iryam  crîsîaZlîse  en  îit!«  rfrcrzib-cidî'-??  c»cré€5.  ixec 
2B«0. 


L*anleur  a  préparé  la  diaiétbT?*!»^^ e  r^r  i'acîki  d::  sod'um  sur 
on  mélange  dlodure  de  méthyle  »!  de  rr>5>:/o!:3è^e  K'iidé  loi*,  i  fait 
pur,  et  il  a  obtenu  aînsî  ca  hyirccarbi:*  do:it  !*ï  ^^i-rticn*  cL'.l  tn'. 
le  135  i  I37»  cri5iîrfe»nt  ara:  ::::*  zrtz^^  U^à'.L  Ces  cris^i-i  f-r*-*. 
purifiés  par  expiesî«n  cl  sccraîs  i  ri:ii!yS'T.  ç-f  o>nd-::3î  k  \\  i^z- 
oiale  (?H»«.  Ce  iVène  «îiie  bsrrt  i  \V.'  et  food  à  !5\  JLt^z^z  :  --  : 
petite  quantité  de  produit  br^.  0  s  e:i  s^pire  p4?  le  rtfrcii 


ti_t. 


(1}  Zeiteftri/r/Gr  OhaMè,  t.iix,p.20  in -,  =f<  2. 

(2)  Bulletin  de  la  SotsUfé  rli'iMf  r,  t.  x^,  ^  IIX 

(3)  ZeUtduifi  fir  Ckemit^t,  ta,  p.  U7  flf7t  ,  fl»  i. 
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en  prismes  volumineux^  réguliers,  appartenant  au  système  monocli- 
nique.  L'auteur  continue  l'étude  de  cet  hydrocarbure,  qui  doit  servir 
de  point  de  départ  pour  la  synthèse  d'autres  hydrocarbures. 

Sur  les  aeides  salfoeonjugaés  du  mésitylène,  par  H.  H.  ROSE  (1).    ] 

(SOITB)  [(2).  I 

Acide  nitromésityléne-sulfureux,  —  L'acide  mésitylène-sulfureax  se    > 
dissout^  sans  dégagement  de  gaz,  dans  l'acide  azotique  fumant  bien 
refroidi.  Il  se  produit  d'abord  une  coloration  brune  qui  disparaît  après 
quelques  heures.  En  versant  le  produit  dans  beaucoup  d'eau,  il  se    , 
sépare,  à  part  quelques  gouttelettes  oléagineuses|(nitromésitylèQe  im-    , 
pur),  des  flocons  blancs  qui  sont  du  dinitromésitylène.  La  solution  fil- 
trée, évaporée  au  bain-marie  jusqu'à  expulsion  de  tout  l'acide  azo-   • 
tique,  fournit  par  refroidissement  une  masse  cristalline  constitnaat    • 
l'acide  nitré   C6(CH3)3H.Az02.S03H  +  1  V,  H^O,  qu'on  purifie  par  re-    j 
cristallisation  et  qui  se  présente  en  prismes  limpides,  solubles  daoi 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Exposés  sur  l'acide  sulfurique,  ces  prismes 
perdent  leur  eau  et  deviennent  opaques.  Ils  fondent  à  130®.  Ses  sels 
sont  cristalllsables,  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  barytique  (G6(CH3)3HAz02S03)2Ba  est  en  cristaux  étoiles,  pes 
solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool.  Le  sel  potassique  forme  des  ^ 
aiguilles  volumineuses,  très-solubles  dans  l'eau  froide;  il  renferme  î 
H20.  Le  sel  de  cuivre  [G6(CH3)3HAz02.S03]2Cu  +  3H20  est  en  lamelles 
nacrées  verdâtres.  Le  sel  de  plomb,  avec  H^O,  cristallise  en  petits  fais- 
ceaux brillants.  Le  sel  ammoniacal ,  très-sol uble,  forme  des  mamelons 
grenus. 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  d'acide  nitromésitylène-sulfureux  en 
partant  du  nitromésitylène. 

Acide  amidomésityléne-sulfareux  C«(CH3)3HAzH2.HSO>  +  H*0.  On  dis- 
sout l'acide  précédent  dans  l'ammoniaque  concentrée^  on  sature  par 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  et  on  évapore  presqu'à  sec.  Le  réiido, 
repris  par  l'eau  bouillante,  filtré  et  traité  à  chaud  par  l'adde  cblorii]- 
drique,  fournit  par  le  refroidissement  des  aiguilles  cristalliDetqa'oft 
purifie  par  décoloration,  cristallisations,  etc.,  et  qui  constituent  Fadda 
amidé.  Ge  sont  des  aiguilles  soyeuses,  se  colorant  à  l'air.  Par  réii- 
poration  lente  de  sa  solution  aqueuse,  il  se  dépose  en  prismei  régn* 
liers,  à  faces  terminales.  Ges  cristaux  perdent  leur  eau  sur  l'acide  sot 

(1)  Zeitsckrifi  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  74  (1871),  n»  3. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  t.  wv,  p.  319  (1870). 
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fnrique;  Os  8<mt  peu  solablss  dans  l'eaa  froide,  solubles  dans  Talcool 
lioafllanf. 

Cet  acide  ne  se  combine  pas  à  l'acide  cblorhydrique.  11  se  décom- 
pose  à  SOO*.  Ses  sels  sont  solnbles  et  cristallisables,  leurs  solutions 
l'altèrent  par  la  concentration. 

Le  sef  barytique  est  en  mamelons  jaunâtres  anhydres,  assez  solubles 
dans  l'eau  froide.  Le  sel  de  magnésium  [C«(CB3)3H.AzHi.S03]iMg  +  3HS0 
jett  en  cristaux  jaunâtres,  durs  et  transparents.  Le  sel  de  zinc,  avec 
ra*0,  est  soluble  dans  l'eau  froide  et  forme  de  beaux  cristaux  ;  il  en 
ert  de  même  du  sel  de  plomb,  qui  renferme  HK).  Le  sel  d'argent  est 
peo  soluble. 


pir  M.  F.  ^'BEDE^  (1). 

Anhydride  bromocamjpharique.  Lorsqu'on  fait  agir  deux  atomes  de 
.ïiromesur  une  molécule  d'acide  camphorique,  en  présence  de  l'eau,  à 
170*,  on  obtient  des  cristaux  prismatiques  se  dédoublant  peu  à  peu  à  l'air 
en  brome  et  acide  camphorique,  et  renfermant  sans  doute  C^^H^^O^Br^. 
Mais  si  l'on  opère  à  l'abri  de  l'eau,  on  obtient  l'anhydride  bromocaoï- 
phorique.  Cette  réaction  rappelle  celles  que  produit  l'acide  isodibro- 
mosacciaiqne  de  H.  Kekulé.  Pour  préparer  cet  anhydride,  ou  chauffe 
l'anhydride  camphorique  (12^)  avec  du  brome  sec  (18<'),  pendant  trois 
^heures,  à  130-140*;  on  lave  le  produit  à  l'élber  et  Ton  fait  cristalliser 
.dans  le  chloroforme  la  poudre  blanche  qui  reste  (environ  4  à  5^'). 
-  L'anhydride  bromocamphorique  D^H^^BrOS  est  moins  soluble  dans 
Téther  que  l'anhydride  camphorique.  11  cristallise  dans  l'alcool  bouil- 
lant en  petites  aiguilles,  mais  on  observe  une  légère  décomposition 
.lorsqu'on  dépasse  60<^.  11  cristallise  dans  le  chloroforme  en  cristaux 
.  prismatiques  transparents,  li  noircit  déjà  à  100*  et  donne  un  sublimé 
d'anhydride  camphorique.  L'amalgame  de  sodium  le  transforme  en  un 
adde  G^^H^H)^  décrit  plus  bas.  Le  percblorure  de  phosphore  ne  Tatta- 
que  pas  sous  la  pression  ordinaire.  Cet  anhydride  ne  se  comporte  pas 
AYOC  l'eau  ou  avec  l'alcool  comme  les  autres  anhydrides,  mais  il  échange 
son  brome  contre  UO  ou  (?UH).  Un  excès  de  brome  ne  fournit  pas 
d'anhydride  bibromé. 

Anhydride  oxyeamphorique  C'^H^HH.  11  se  forme  par  rébullition  de 
l'anhydride  bromocamphorique  avec  l'eau  et  se  dépose  en  longs  ais- 
taux  plumeux*  S'il  renferme  de  l'acide  camphorique  on  peut  l'en  dé- 
barrasser en  le  combinant  à  l'oxyde  de  plomb,  avec  lequel  ce  dernier 

(1}  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.|07  (t87t),  a*  &. 
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foroie  un  sel  insoluble^  puis  Ton  décompose  par  l'acide  sulfurique  le 
sel  de  plomb  resté  en  dissolution. 

L'anhydride  oxycamphorique  fond  à  201*^,  mais  à  la  longue  il  se  dé- 
compose; il  commence  déjà  à  se  sublimer  à  110*.  Sa  solution  aqoeoie 
bouillante  le  laisse  déposer,  à  chaud,  à  Tétat  oléagineux;  à  froid» 
en  cristaux  efQorescents  renfermant  i  ou  2  11^0  ;  il  est  soluble  daos 
l'alcool  et  dans  Télbcr.  Il  forme  des  sels  solubles  et  cristallisablei, 
sauf  celui  de  sodium;  le  sel  de  plomb  est  peu  soluble,  ceux  de  baryum 
et  d'argent  sont  décomposés  par  l'eau  bouillante  en  laissant  dégager 
une  huile  Yolatile  et  en  laissant  un  résidu  de  carbonate  de  baryuia  oa 
d'argent  métallique. 

Le  sel  de  cadmium  (C^^H^^O*')'^Cà  +  SH^O  cristallise  en  prismes  traïu- 
parents,  perdant  toute  leur  eau  à  100°.  L'éther  C*0H«O*.C«H»,  oblaira 
en  saturant  d'acide  cblorhydrique  la  solution  alcoolique  de  l'aoby- 
dride,  cristallise  en  aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  63*  et  sublimiUei 
au>dessous  de  100*.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloriH 
forme^  le  sulfure  de  carbone  et  l'eau  bouillante;  cette  demièNi» 
l'altère  pas.  On  l'obtient  aussi  en  chauffant  à  150*  l'anhydride  biMKH 
camphorique  atec  de  l'alcool. 

Le  chlorure  oxycamphorique  se  forme  par  TactioD  de  PGI&  mrFn- 
hydride. 

Hydrocarbure  C^H*^.  C'est  le  composé  qui  se  forme  par  l'action  de  h 
chaleur  sur  les  sels  de  calcium  ou  de  baryum  de  l'anhydride  oxycanh 
phorique  :  C*OH*^  =  C^fli*  +  C0«.  11  bout  &  H8-I20*,  sa  densité* 
Tapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,75  (théorie  3,80).  Densité  &0*  =0,814. 
n  a  une  odeur  camphrée;  il  est  optiquement  inactif.  Il  absorbe  foi;- 
gène  de  l'air  en  brunissant. 

11  se  forme  aussi  par  l'action  de  l'eau,  à  180%  sur  l'anhydride  oif- 
camphorique;  il  se  dégage  en  même  temps  de  l'acide  carbonique  d 
de  l'oxyde  de  carbone.  Enfin,  il  parait  se  produire  par  l'action  k 
l'acide  iodhydrique  à  150**. 

Acide  camphorique  et  acide  iodhydriqae.  Il  se  forme  avec  racide.iodhf 
drique  de  \  ,7  de  densité,  à  200*,  une  huile  iodée,  dense,  sans  poU 
d'ébullition  constant.  Distillé  sur  de  la  cbaux,  puis  sur  dn  sodinm,  a 
produit  fournit  l'hydrocarbure  C^H*^. 

Si  le  produit  iodé  est  soumis  de  nouveau  à  Taction  de  Taride  fodh]- 
drique,  il  fournit  un  hydrocarburt  G^H^^  qu'on  purifie  par  raetioads 
sodium.  La  densité  de  cet  hydrocarbure  à  0*  est  égdeà  0,7M;deDHlé 
de  vapeur  =  3,68  (théorie  3,87). 

D'après  M.  Weyl,  on  obtiendrait  ainsi  rhydrocarbure  C^H^. 
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Si  Ton  emploie  l'acide  iodhydrique  de  2^0  de  densité^  et  à  iSO®,  il  se 
forme  une  substance  résineuse  qui  donne^  par  la  distillation  avec  la 
irapeur  d'eau,  un  produit  iodé  que  la  chaux  décompose  en  iodure  de 
calcium  et  C^B^^  : 

2(C»H«»,HI)  +  CaO  =  20m  +  CaP  +  H20. 

Par  l'action  prolongée  de  l'acide  iodhydrique  à  270°  et  de  2,0  de 
densité,  H.  Berthelot  est  arrivé,  comme  on  sait,  à  l'hydrocarbure 

liMiTelles  eombiitaUMna  eamphoriques,  par  V.  J.  KACHI^ER  (1). 

Dans  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  le  camphre,  il  se  forme  deux 
acides,  l'acide  camphorique  C*<*H*W  et  l'acide  camphorésinique 
C^OHiéQ?^  et  la  formation  de  ce  dernier,  qui  est  le  produit  fîaal  de 
l'oxydation,  est  aussi  caractéristique  que  celle  du  premier.  L'auteur  si- 
'    gnale  encore,  parmi  les  produits  de  cette  action  : 

1*  Une  combinaison  liquide  de  camphre  et  d'acide  azotique; 

2*  Un  troisième  acide  cristallisable  en  lamelles  nacrées,  qui  se 
trouve  dans  les  eaux  mères  sirupeuses  d'où  il  se  dépose  à  la  longue  (2). 

ÂMiUUe  de  camphre.  Le  rendement  en  acide  camphorique  varie  beau- 
coup et  atteint  au  maximum  33  %  ^^  camphre  employé;  on  atteint  ce 
maximum  lorsque  la  cornue  est  reliée  à  un  appareil  à  reflux  ;  il  est 

-  évident  à  preoûère  vue  qu'on  évite  ainsi  une  perte  de  camphre  en> 
'^-.  traîné  par  la  volatilisation.  Lorsqu'on  munit  la  cornue  d'un  récipient 
1^'  pour  apprécier  cette  perle,  on  trouve,  outre  l'acide  distillé,  un  liquide 
^  qui  le  surnage  et  qu'il  est  facile  de  séparer.  On  peut  en  obtenir  envi- 
ron 20  %  du  camphre  employé. 

Cette  combinaison,  qu'on  ne  peut  ni  laver  ni  distiller,  ne  peut  être 

-  privée  des  vapeurs  acides^  qui  y  sont  dissoutes,  que  par  un  courant  de 

t   gaz  carbonique  sec  ;  elle  perd  alors  sa  couleur  jaune  ou  verte,  et  de- 

vient  incolore.  Son  odeur  est  camphrée  et  acide,  sa  consistance  est 

-  celle  des  huiles.  Chauffée,  elle  ne  distille  qu'en  petite  quantité,  la  ma- 
jeure partie  est  décomposée  en  vapeuL*s  rouges  et  en  camphre.  L'eau  la 
décompose  en  donnant  une  bouillie  de  camphre.  L'alcool  fort  et  l'éther 
la  dissolvent  sans  altération.  Les  métaux,  les  oxydes  métalliques,  l'am- 

.  moniaque,  l'aniline,  le  phénol  la  décomposent  en  mettant  le  camphre 
en  liberté  et  en  enlevant  l'acide  nitrique^  qui  agit  comme  d'habitude. 
Cependant  on  peut  l'agiter  avec  de  la  potasse  sans  la  modifier.  Cette 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaflf  t.  iv,  p.  380  (1871),  n<>  7. 

(2)  M.  Schlebnseh  a  trouvé  en  oatre  dans  ces  eaux  mères  aoe  petite  quantité 
d'un  camphre  tétranitré  (Bulletin,  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  417). 
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huile  dissout  l'acide  chlorhydrîque  en  deyenant  jauae;  si  l'on  chauffé, 
il  se  produit  du  chlore.  L'acide  azotique  fumant  la  dissout  à  chaod, 
pour  l'oxyder  ensuite.  L'acide  sulfurique  fumant  en  dégage  des  vapeun 
nitreuses  et  la  dissout  avec  une  coloration  brune;  l'addition  d'eau  i 
cette  solution  en  sépare  un  produit  huileux,  épais  et  brun-noir,  d'one 
odeur  de  menthe. 

La  combinaison  nitrique  du  camphre,  purifiée  par  redistillatioD 
avec  de  l'acide  azotique^  dessiccation  sur  la  potasse  et  courant  d'acide 
carbonique  sec,  a  été  analysée.  Les  résultats  de  l'analyse  conduisenU 
la  formule  2(Ci0Hi6O).Az«O5. 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  qu'une  combinaison  analogue  à  celle- 
ci,  c'est  l'azotate  d'aldéhyde  cinnamique  de  MM.  Dumas  et  Peligot 
2(C9H80).Az205. 

L'auteur  fera  connaître  ultérieurement  l'acide  cristallisable  en 
écailles  nacrées,  mentionné  plus  haut.  Cet  acide  renferme  CH^et 
peut  facilement  être  transformé  en  un  autre  acide  C^H^^,  criitallî- 
sant  avec  une  grande  facilité. 

Sur  la  naphtaBarine, 
par  HH.  A.-A.  de  A^VIAR  et  Al.-Q.  BAYER  (t). 

Le  travail  de  M.  Liebermann  (2)  ne  décide  pas  &  laquelle  des  deia 
dinitronaphtalines  connues  est  due  la  formation  de  la  aaphtaurine. 
Les  auteurs  ont  préparé  ce  produit  par  la  modificaUon  cristallisable 
en  aiguilles  hexagonales  et  fusible  à  214o. 

On  introduit  la  dinitronaphtaline  dans  de  l'acide  sulfurique  chaaIU 
à  200<'  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu  la  poudre  de  zinc.  Après  20  minateii 
on  verse  le  produit  dans  de  l'eau  bouillante.  On  lave  le  précipité  i 
l'eau  froide  et  on  le  traite  par  la  potasse  pour  séparer  la  dinitronaph- 
taline non  attaquée.  Enfin,  on  traite  la  solution  bleue  filtrée  par  de 
l'acide  sulfurique  étendu  qui  précipite  la  naphtazarine  brute.  GellM 
renferme  un  produit  noir  presque  insoluble  dans  l'eau  bouillante, 
qu'il  est  difficile  de  séparer  en  sublimant  la  naphtazarine;  il  vaut 
mieux  extraire  celle-ci  par  l'acide  acétique  concentré, qui  l'abandonne 
après  distillation  à  Tétat  d'une  masse  cristalline,  à  aspect  métallique. 
Quant  au  produit  noir  qui  se  forme  en  grande  quantité,  il  se  dissent 
dans  les  alcalis  avec  une  couleur  bleu-violet;  il  constitue  la  trioxj^ 
naphtoquinone  O^h^E0)^(fl;  et,  dans  le  fait,  il  peut  être  obtenu  pir 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  251  et  &38  (lt70^  n«>  5  et  t. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  U  xv,  p.  128. 
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Tactioa  de  l'acide  sulfurique  sur  la  naphtazarine  ou  bioxyuaphto- 
quinone  : 

C*W(H0)20«  +  SO*H«  =  Ci0H3(HO)3O2  +  S0«  +  H20. 

On  peut  obtenir  de  la  napbtazarine  par  l'action  seule  de  Tacide  sul- 
furique à  200^  sur  la  binîtronaphtaline ,  sans  l'emploi  de  la  poussière 
de  zinc;  Topération  est  seulement  plus  longue.  Dans  ce  cas  il  ne  se 
produit  pas  d'acide  sulfureux^  ce  qui  a  toujours  lieu  par  Faddition  du 
zinc.  Ceci  faisait  penser  aux  auteurs  que  Toxygène  des  groupes  AzO^ 
suffisait  à  amener  la  production  de  la  napbtazarine.  Dans  ce  cas  il  de- 
Trait  se  dégager  de  l'azote  libre.  Ceci  n'a  pas  lieu  en  réalité^  car  d'après 
d'autres  séries  d'expériences,  les  gaz  qui  se  dégagent  ne  renferment 
que  7  %  environ  d'azote;  le  reste  est  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'oxyde 
de  carbone. 

Le  corps  noir  ou  trioiynapbtoquinone,  qu'il  soit  obtenu  directement 
ou  à  l'aide  de  la  napbtazarine,  est  amorpbe,  rougeâlre,  à  éclat  métalli- 
que^ non  sublibaable,  soluble  dans  les  alcalis  et  un  peu  dans  un  mé- 
lange d'adde  acétique  et  d'alcool.  Réduit  par  de  la  poussière  de  zinc, 
il  fournit  de  la  naphtaline. 

Dans  quelques  opérations,  l'action  de  Tacide  sulfurique  va  môme 
plus  loin  et  il  parait  se  former  un  mélange  de  trioxynapbtoquinone  et 
de  lélroxynaphtoquinone  CiOH2(HO)*0«. 

Sur  Taeide  naphtylpurpurique  et  ses  dériréfl, 
par  H.  E.  DE  SOmiARVGA  (1). 

Dans  une  note  préalable,  M.  Hlasiwetz  a  fait  voir  que  le  cyanure  de 
potassium  transforme  le  binitronaphtol  en  acide  naphtylpurpuriquC; 
avec  production  simultanée  d'un  corps  bleu ,  analogue  à  l'indigo,  ré- 
sultant sans  doute  de  l'acide  naphtylpurpurique. 

Les  napbtylpurpurates  se  forment  comme  les  phényl-  et  les  crésyl- 
purpurates.  Ils  sont  d'un  jaune  brun,  avec  des  reflets  métalliques;  le 
sel  potassique  est  cristallin;  l'acide  libre  n'a  pas  pu  être  isolé. 

Lorsqu'on  traite  le  binitronapbtol.  par  le  cyanure  de  potassium 
alcoolique,  il  ne  se  forme  que  du  napbtylpurpurate  : 

C»0fl6(AzO2)2O  H-  2CAzH  +  H^O  =  CtiRUzSO*  +  C0«  +  H^Az. 

Le  corps  bleu,  ou  indophane,  ne  se  forme  qu'avec  une  solution 
aqueuse.  Les  acides  phényl-  et  crésylpurpuriques  résultent  de  l'action 
^  3GAzK  sur  le  phénol  ou  le  crésylol  triniirés  :  il  paraît  donc  que  la 

vi)  Deutsche  chemische  GeselUchaft,  t.  ly,  p.  04  (1871),  n»  2. 
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réaction  s'établit  avec  autant  de  molécules  de  cyanure  que  le  corps 
nitré  renferme  de  groupes  AzO^.  L'acide  métapurpuriqoe  de 
MM.  PFaundler  et  Oppenheim ,  obtenu  par  l'action  de  3CAzK  sur  le 
binitrophénoJy  semble  faire  exception  ;  mais  l'auteur  a  répété  ces  expé- 
riences et  trouvé  que  l'acide  purpurique  renferme  non  C^H^AHO*, 
mais  C^H^Az^O^.  Les  dérivés  mononitrés  ne  donnent  pas  d'acides  cor- 
respondants; ceux-ci  se  distingueraient  de  l'acide  mononitré  primitif 
par  la  substitution  de  AzO  à  AzO^. 

Les  napbtylpurpuralcs  donnent  par  l'action  de  Tacide  nitrique  an 
mélange  de  uaphtols  mono-  et  binitrés.  Traités  à  chaud  par  la  potasic, 
ils  donoent  les  acides  hémimellique^  phtalique  et  benzolque. 

Pour  préparer  l'indophane,  on  chauffe  à  l'ébuUition  dOs'debim- 
tronapbtol  avec  2  litres  d'eau^  el  l'on  ajoute  de  Tammoniaque  jusqu'à 
dissolution  complète^  puis  l'on  verse  dans  la  solution  une  solution 
aqueuse,  concentrée  et  bouillante,  de  45>'  de  cyanure  de  potassium, 
La  réaction  est  achevée  après  dix  minutes  ;  on  recueille  le  précipité 
et  on  le  lave  à  l'eau  bouillante.  Pour  le  débarrasser,  de  la  combi- 
naison potassique  qu'il  renferme,  on  le  chauffe  avec  de  Tacide  chlor- 
hydrique  faible  et  on  le  lave  de  nouveau  à  l'eau. 

L'indophane  pure  est  violette  et  possède  l'éclat  métallique.  Elle 
est  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres  ;  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  l'acide  acétique  cristallisable  chaud  la  dissolvent  avec  une 
coloration  bleue,  mais  ne  la  laissent  pas  cristalliser.  Elle  est  un  peu 
solubie  dans  la  naphtaline  fondue.  Elle  n'est  pas  sublimable.  Elle  ne 
réduit  pas  les  sels  de  fer  en  présence  de  la  cbaux.  L'acide  nitrique  la 
transforme  en  un  corps  brun^  solubie  dans  les  alcalis,  mais  qui  est  on 
produit  d'oxydation  et  non  de  nitrification.  La  potasse  alcoolique  k 
décompose  en  donnant  un  corps  vert.  L'indophane  renferme  : 

C«H40Az*O*. 

Ses  combinaisons  potassique  C^^H^KAz^  et  sodique  GS^fl^NaAiW 
s'obtiennent  en  chauiïant  l'indophane  avec  les  alcalis  étendus  |  la 
couleur  du  mélange  se  rapproche  de  plus  en  plus  de  celle  de  l'indigo. 
L'indophane  diffôre  de  l'acide  naphtylpurpurique  par  éliminalion 
d'eau  et  de  AzO  : 

2C"HUz30*  —  2AzO  —  2H«0  =  CaH'OAe^O*. 

Pour  les  considérations  théoriques,  qui  nous  paraissent  assez  ris- 
quées pour  des  corps  aussi  peu  définis ,  nous  renvoyons  au  mémoire 
original. 
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^•m  ëe  Tacide  salfariqne  mur  Vaelde  opianique, 
par  MM.  €.  IJUEBERMA2VX  ei  C.  CBOXITACIU  (1}. 


M.  Anderson  a  décou?ert  autrefois  une  matière  colorante  obtenue 
par  Taction  de  Tacide  sulfuriqoe  concentré  sur  Tacide  opianique 
GiOHioos,  Les  rapports  entre  cette  formule  et  celle  qu'on  admettait  au- 
trefois pour  Talizarine  G^^H^O^  pouvaient  faire  croire  à  un  dédouble- 
ment de  Tacide  opianique  en  eau  et  alizarine.  Mais  celte  supposition 
avait  perdu  de  sa  vraisemblance  après  que  MM.  Mattbiessen  et  Fosler 
eurent  constaté  la  présence  de  groupes  oxyméthyliques  dans  l'acide 
opianique  et  qu'ils  en  eurent  obtenu  l'adde  hypogallique  G^H^O^  par 
l'action  de  Tacide  iodhydrique.  Si  l'acide  sulfurique  peut  produire  la 
même  réaction  et  en  même  temps  doubler  la  miolécule^  il  serait  pos- 
sible néanmoins  qu'on  arrivât  à  une  matière  colorante  analogue  A 
Talizarine  : 

Ci4H8oe  =  2C7H60*  —  2H20, 

celle-ci  n'étant  pas  GtOH^oa,  mais  bien  Gm^O». 

Pour  obtenir  la  matière  colorante  de  l'acide  opianique^  on  mélange 
celui-ci  avec  30  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  et  on 
chanffiB  à  180®.  En  versant  la  solution,  d'un  rouge  violet,  dans  de  l'eau 
la  matière  colorante  se  précipite  en  flocons  noirs  qu'on  purifie  par  dis- 
solution dans  la  soude,  et  reprécipîtalion  par  un  acide,  puis  par 
dissolution  dans  Téther  qui  l'abandonne  en  croûtes  d'un  jaune  rou- 
geâtre. 

Chauffée  avec  de  la  poussière  de  zinc,  cette  matière  donne  un  su- 
blimé blanc,  ayant  tous  les  caractères  de  l'anthracène.  Elle  se  dissout 
dans  la  potasse  avec  la  couleur  de  la  purpurine,  dont  elle  se  distin;>:ue, 
ainsi  que  de  l'alizarine,  par  la  couleur  rouge -violet  de  sa  solution  dans 
Tadde  sulfurique  concentré.  Les  couleurs  qu'elle  communique  aux 
mordants  se  rapprochent  plus  de  celles  de  l'acide  rufigallique  que  de 
celles  de  l'alizarine. 

Par  la  sublimation,  cette  matière  colorante  se  charbonne  en  grande 
partie.  La  composition  s'éloigne  de  la  formule  G^^H^O^,  qui  exige 
61.7  o/o  de  carbone  et  3,0  d'b][drogène,  tandis  qu'on  a  trouvé 

G  =  62,2  —  62,6  et  H  =  4,1  —  3,8. 

Les  auteurs  n'ont  pas  pu  obtenir  de  matière  colorante  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  hypogallique. 

1)  Deutsche  ekewtUcht  Gesellschaft^  U  iv,  p.  104  (1871)»  n«  4* 


284  CHIMIE  ORGANIQUE. 

L'acide  opianique,  d'après  les  travaux  de  différeDts  savants,  a  pour 

constitution 

(0CH3 

P6H2)OCH3 

(COOH. 

Chauffé  avec  de  la  chaux  sodée,  il  donne  un  liquide  peu  volatil,  doué 
de  l'odeur  de  Téther  méthylique  de  la  pyrocatécbine.  Chauffé  à  200* 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  il  fournit  des  acides  moins  com- 
plexes et  bien  cristallisés. 

Sur  un  nouveau  prineipe  de  la  graine  de  moutarde  blandw, 

par  H.  H.  \¥1IJL  (1). 

La  moutarde  blanche  renferme  un  glucoside,  la  èiriàlbine,  qu'on  peut 
extraire  par  l'alcool  et  qui  se  décompose  à  la  manière  du  myronate  de 
potasse  de  la  moutarde  noire  : 

C30H44Az2S«O*«  =  C8H7AzSO  +  Ci6Hi«AzS0«  +  C8H*«0*. 

Sinalbine.  Snlfocyanata  Salfate  acide  Sacre. 

d'acriojle.  de  ainapixine. 

En  môme  temps  il  se  forme  une  matière  albuminoïde.  Le  sulfojca- 
nate  d'acrinjle  est  un  principe  très-actif,  c'est  une  huile  insoluble  dam 
l'eau,  non  volatile;  il  peut  être  extrait  par  l'éther  du  produit  deU 
réaction  ci-dessus.  Chauffé  avec  un  alcali,  puis  neutralisé  par  un  acide, 
il  colore  le  chlorure  ferrique  en  rouge.  La  solution  d'où  l'éther  a  en- 
levé ce  sulfocyanate  renferme  le  sulfate  de  sinapirine. 

La  sinalbine  donne,  avec  l'azotate  d'argent,  un  précipité  blanc  qoi, 
traité  par  H^S,  fournit  le  cyanacrinyle  C^H^ÂzO,  soluble  dans  l'eau,  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  fusible  à  69^  Traité  par  la  potasse  bouillante, 
il  donne  de  l'ammoniaque  et  le  sel  potassique  d'un  acide  C^U^O^.  Cet 
acide,  fusible  à  136°,  ne  parait  pas  être  identique  avec  les  acides  of- 
frant la  môme  composition. 

L'auteur  ne  dit  rien  des  relations  qui  peuvent  exister  entre  ces  corps 
et  ceux  dont  on  admet  jusqu'à  présent  l'existence  dans  la  moutarde. 

Sur  les  aeides  eontenus  dan«  la  graine  de  lupin  jaune, 
par  H.  H.  RITXHAVSEIV  (2). 

Les  graines  de  lupin  ont  une  réaction  très-acide.  Après  avoir  préci* 
pité  la  conglutine  par  l'acide  acétique,  l'auteur  fit  évaporer  lasolation 

(1)  Sitzungsberichte  der  Akademie  xu  Wien^X,  Lxi,p.  178.—  Zdtsehrift  fBr 
Chemiff,  t.  vu,  p.  89  (1871),  n®  3. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  sér»,  t.  ii,  p.  889. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  285 

aqueuse,  qu'il  précipita  par  Facétate  de  plomb.  Le  précipité  fut  alors 
décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré  et  les  acides  libres  combinés  à  la 
chaux.  Les  sels  de  chaux  furent  traités  par  Teau  bouillante,  Ja  solu« 
tion  neutralisée  par  Tacide  carbonique,  puis  concentrée.  Il  se  produi- 
sit une  cristallisation  de  malate  de  cbaux;  la  portion  insoluble  était 
de  Voxaîate» 

Sur  la  préflenee  ée  ramygdaline  et  d'une  nouvelle  substanee, 
analogue  à  l'asparagine,  dans  la  vesee  eommuno 

(Titia   Saiiva), 
par  im.  H.  RlTTHAVSfinr  et  KREVSIiER  (1). 

En  arrosant  d'eau  des  vesces  pulvérisées,  provenant  deTAtlique,  les 
auteurs  remarquèrent  Todeur  de  Tacide  cyanhydrique^  et  cet  acide 
put  être  retrouvé  par  la  distillation  du  mélange.  Ils  en  concluent  que 
la  vesce  commune  renferme  de  Tamygdaline^  quoiqu'ils  n'aient  pas  pu 
isoler  ce  principe. 

500  grammes  de  vesces  pulvérisées  furent  épuisées  par  4  litres  1/2 
d'alcool  bouillant,  de  0,83  de  densité;  le  liquide  alcoolique,  distillé  au 
huitième,  fut  additionné  d'éther  pour  en  séparer  une  matière  gélati- 
neuse. La  solution  décantée  fut  distillée  et  le  résidu  fut  traité  de 
nouveau  par  de  Téfber.  11  se  sépara  une  couche  jaune  qui  laissa  dépo- 
ser après  24  heures  des  cristaux  ayant  pour  composition  C8H**Az*0^;  ce 
n'est  donc  pas  de  Tamygdaline,  mais  un  composé  voisin  de  l'aspara- 
gine.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide^  plussoluble  à  chaud, 
mais  ne  cristallise  que  dans  l'alcool  bouillant  faible.  L'alcool  fort  n'en 
dissout  que  peu. 

n  est  sans  saveur  et  à  réaction  faiblement  alcaline.  Il  ne  donne  pas 
de  chloroplatinate  bien  défini.  Les  auteurs  n'ont  trouvé  cette  sub- 
stance que  dans  la  vesce  de  provenance  grecque. 

Hur  leo  aeide«  sérieique  ei  lanuginique 
par  H.  P.  CHAMPlOnr  (2). 

La  laine  ou  la  soie,  purifiées  par  l'alcool^  Téther  et  l'acide  acétique 
bouillant,  sont  traitées  par  une  solution  concentrée  de  baryte  à  l'é- 
bullition  ,  et  la  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  l'excès  de  baryte  par  l'a- 
cide carbonique,  est  précipitée  par  l'azotate  de  plomb.  Le  sel  de  plomb^ 
traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  donne  un  acide  incristallisable  (acide 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  n,  p.  333. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  Lxxu,  p»  330. 
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séricîque  dans  le  cas  de  la  soie^  lanuginiqae  dang  celai  de  la  laine), 
qui  est  déliquescent,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'adde  acétique. 

Le  formule  brute  de  l'acide  séricique,  déterminée  d'après  la  compo- 
sition des  sels  de  baryte  C30Hî«Az*O"Ba  et  de  plomb  CWHî8Ai«0"Pb*, 
est  C30H30Az4O»*  (en  équivalents). 

La  formule  de  Tacide  lanuginiquc^  d'après  la  composition  des  seb 
de  baryte  C38H29Az»O20Ba  et  de  plomb  C38H29Az5O*0Pb,  est  C38H«>Az50». 

Hur  Vemmenee  de  eamomille  bleue,  par  M.  S.  KAC/MULER  (1). 

Ces  recherches  ont  eu  pour  but  d'établir  la  constitutîoa  de  celte 
essence  et  de  la  comparer  à  Thuile  bleue  obtenue  par  la  distillation 
sèche  du  galbanum  (2).  L'essence  de  camomille  bleue  obtenue  par 
distillation  avec  de  Tcau  commence  à  bouillir  à  105^  et  ce  qui  pane 
jusqu'à  188°  à  la  rectification  (9  gr.  sur  206  gr.)  n'est  que  peu  color6; 
de  188  à  255o  (17  grammes)  la  couleur  est  plus  intense.  Ce  n'est  qa'l 
partir  de  25o°  que  s'observent  les  vapeurs  bleues  qui  caractérisent 
cette  huile;  la  partie  qui  se  condense  (87  gr.)  est  un  peu  épaisse;  an 
delà  de  205°  la  couleur  est  encore  d'un  beau  bleu-noir,  la  viscosité  eit 
plusgrande  et  Ton  remarque  des  vapeurs  violettes  (cette  dernière  po^ 
lion  était  de  43  gr.).  Enfin  il  reste  dans  la  cornue  un  goudron  bran 
(41  gr.). 

Toutes  ces  portions,  agitées  avec  une  lessive  de  potasse,  lui  cèdent 
un  acide  qui  s'est  trouvé  être  de  l'acide  rutique  (caprique).  Le  liquide 
aqueux  obtenu  dans  la  distillation  de  la  plante  avec  l'eau  renferme  de 
l'acide  propionique. 

En  fractionnant  les  premières  portions  on  obtient,  de  150  à  165^,  un 
liquide  aromatique,  à  odeur  de  camomille^  qui,  par  sa  composilion 
QioHi60,  se  rattache  aux  essences  isomères  du  camphre.  Les  portions 
suivantes  (de  165  à  1 85^)  renferment  des  quantités  croissantes  de  car- 
bone et  d'hydrogène  (C  =  82.93;  H  =  11,10),  probablement  par  suite 
de  la  pri'sence  d'un  hydrocarbure  C*'^!!*®. 

La  partie  bleue,  après  traitement  à  la  potasse,  layage  à  Teau  et  dei- 
siccation,  fut  rectifiée.  C'est  de  270  à  300*  que  la  couleur  est  la  plui 
pure  et  l'odeur  la  plus  suave.  Les  analyses  de  cette  portion  opérées 
sur  des  fractionnements  partiels  (à  275,  281 ,  287-288  et  289*)  ont  con- 
firmé celle  des  Bido  et  de  Borntraeger,  et  conduisent  à  la  formule  da 
camphre  C<<'H*^^  qui  doit  êtie  au  moins  doublée  et  probablement  Iri- 

(1)  Deutsche  chemisehe  Gesellschaftj  t.  iv,  p.  86  (1871),  n*  !• 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ni,  p.  462  (1861  }• 
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plée,  d'après  des  densités  de  vapeur  prises  par  Tauteur;  quoique  les 
nombres  obtenus  laissent  beaucoup  à  désirer^  par  suite  de  Tallération 
gu-'éprouve  Tessence  lorsqu'on  la  maintient  longtemps  au-delà  de 
300». 

Les  propriétés  de  Thuile  de  camomille  bleue  ressemblent  beaucoup 
à  celles  de  l'huile  de  galbanum,  mais  la  composition  est  différente; 
cette  dernière  renferme  83,74  %  de  carbone  et  1 1,43  d'hydrogène  (au 
lieu  de  79,25  et  10,40).  Mais  cela  tient  à  ce  qu'elle  constitue  un  mé- 
lange d'une  huile  oxygénée  C*0H*6O  et  d'un  hydrocarbure  O^E^^. 
L'action  du  potassium  sur  ces  deux  huiles  est  la  môme,  dans  les  deux 

cas  il  se  iforme 

C30H«  =  3C«0H*«. 

L'identité  entre  les  deux  produits  est  encore  justifiée  par  la  réaction 
snÎTante  : 

Lorsqu'on  agite  avec  une  solution  éthérée  de  brome  l'hydrocarbure 
provenant  de  l'action  du  potassium  sur  chacune  des  deux  huiles 
bleues»  il  se  produit  une  coloration  bleue;  mais  celle-ci  est  fugitive,  et 
après  l'évaporation  de  l'élher  elle  devient  verte  et  finalement  brune. 
L'acide  azotique  de  4,25  de  densité  produit  une  réaction  analogue. 

Mur  la  résine  de  jalap  de  Tampico,  par  M.  0.  iSPIRGATIS  (1). 

Cette  résine,  que  l'auteur  nomme  tampiciney  est  extraite  du  jalap  de 
Tampico  {ipomœa  simulons,  tianbury)  en  épuisant  d'abord  la  racine  par 
l'eau,  la  traitant  ensuite  par  l'alcool,  évaporant  celui-ci,  lavant  le  ré- 
sidu à  l'eau,  lé  redissolvant  dans  l'alcool  et  décolorant  par  le  charbon. 
Les  propriétés  de  la  tampîcine  ressemblent  beaucoup  à  celles  de  la  con- 
Tolvuline  (du  jalap  ordinaire);  elle  s'en  distingue  par  sa  solubilité  dans 
l'éther.  Elle  est  incolore,  translucide,  cassante,  sans  saveur  et  inodore  ; 
ses  solutions  sont  faiblement  acides.  Elle  se  distingue  de  la  jalapîne  par 
sa  composition.  Comme  la  convolvuline,  elle  donne  un  acide  sous  l'in- 
fluence des  alcalis,  Vacide  tampicique.  Les  acides  la  dédoublent  en  sucre 
et  acide  tampicolique.  L'acide  sulfurique  la  colore  en  jaune,  puis  la  dis- 
sout avec  une  coloration  rouge.  L'acide  acétique  bouillant  ne  l'altère 
pas.  Sa  solution  alcoolique  n'est  modifiée  par  presque  aucun  sel  mé- 
tallique. La  tampicine  est  plus  altérable  que  la  convolvuline  sous  l'in- 
flaence  de  la  chaleur;  à  100®  elle  brunit  peu  à  peu  à  l'air,  mais  non 
dans  le  vide.  Elle  fond  à  130^  Elle  renferme  C^^H^^^  Undis  que  la 
^convolvuline  renferme  C^^H^O^^  (M  ayer). 

(1)  Nettes  Repertorium  fOr  Pharmacie^  t.  xiz,  p.  (M^^^eUâchrift  fôr  Chemie, 
t.  VI,  p.  667  (1870),  no  21. 
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Vacide  tampicique  C3*H600i7  résulte  de  la  fixation  de  3H«0  sur  la  tam- 
picine.  C'est  une  masse  amorphe,  jaune  et  brillante,  d'une  saveur  acide 
et  amère  ;  elle  est  déliquescente,  soluble  dans  Fcau  et  dans  l'alcool,  dé- 
compose les  carbonates.  Le  sous-acétate  de  plomb  y  donne  un  préci- 
pité blanc;  l'acétate  neutre  et  le  sublimé  corrosif  n*y  produisent  qu'un 
trouble. 

L'acide  tampicolique  résultant  du  dédoublement  glucosique  de  II 
tampicine  se  sépare  en  flocons  jaunâtres  ou  en  masse  grenue  ;  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  Tcûble  et  décoloration  par  le 
charbon.  Il  se  présente  alors  en  aiguilles  microscopiques  blanches.  H 
est  très-soluble  dans  l'alcool,  peu  dans  l'éther;  sa  réaction  est  acide. 
Chauffé,  cet  acide  fond,  puis  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline  radiée.  Chauffé  dans  un  tube,  il  émet  des  vapeun 
très-irritantes  et  laisse  un  résidu  de  charbon.  Séché  dans  le  vide,  il  a 
pour  composition  C^^H^^O^.  Ses  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  h 
plupart  des  autres  sont  insolubles.  Le  dédoublement  de  la  tampidne 
en  glucose  et  acide  tampicolique  peut  se  représenter  par  réquation  : 

C34H54014  ^  7H20  =  C16H3203  +  3C6H»«0«. 

Le  sel  de  sodium  C^^H^^NaO^  forme  des  aiguilles  microscopiques.  L'éther 
Ci6H3i(CîH5)03  cristallise  en  tables  rhomboïdales. 

L'activité  thérapeutique  de  la  tampicine  est  analogue  à  celle  de  la 
résine  de  jalap  ordinaire,  mais  moins  prononcée. 

Aetion  de  l'aeide  sulfurique  sur   les  alealéldoi, 
par  m.  0.-E.  AHIISTROIVG  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  la  narcotine  ayec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de 
son  volume  d'eau,  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  une  coloration  ron- 
geai re,  on  donne  naissance  à  de  la  diméthylnarcotine  (la  narcotine 
elle-même  étante  d'après  M.  Mattbiessen,  de  la  triméthylnomarcotiDe}. 

C22H25Az07  +  H2S04  =  C*iH2»Az07  +  CH3HS0*. 

Si  l'on  chauffe  plus  longtemps,  on  enlève  un  nouveau  groupe  GH*, 
puis  probablement  un  troisième.  Seulement  les  produits  sont  impart, 
car  il  y  a  en  même  temps  production  de  SO^  et  une  carbonisation  par- 
tielle. Gerbardt  et  Laurent  avaient  regardé  le  produit  de  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  la  narcotine  comme  des  amides  mixtes,  analo- 
gues à  la  sulfanilide;  mais  il  est  probable  qu'ils  ayaient  affaire  auzial- 

(1)  Deutsche  chemiscke  Gesellschaft^  t.  iv,  p.  128  (1871),  n*  S. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  t.  x,  p.  50. 
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fales  de  diméthyi-  et  de  méthylnarcotine;  ce  qui  les  coafirmait  daDs 
cette  opinion,  c'était  que  la  potasse  n'eu  sépare  pas  de  oarcotiuc  : 
ceci  s'explique  par  la  solubilité  de  la  diméthyi aarcoline  dans  ia  po- 
tasse. 

En  traitant  la  codéine  par  Tacide  sulfurique,  précipitant  par  le  car- 
bonate de  soude  et  redissolvant  le  précipité  dans  Tacide  chiorhydri- 
que,  l'auteur  a  obtenu  un  sel  présentant  la  composition  du  chlorhy  - 
drate  de  codéine.  La  codéine  n'a  donc  éprouvé  qu'une  modification 
isomérique.  Ainsi  modifiée,  elle  est  précipitée  de  ses  sels,  par  un  car- 
bonate alcalin,  à  l'état  amorphe.  Le  chlorhydrate,  qui  cristallise  en 
pyramides  hexagonales,  perd  toute  son  eau  à  100*,  tandis  que  celui  de 
la  codéine  ordinaire  ne  la  perd  qu'à  120^';  la  môme  différence  se  ma- 
nifeste pour  le  chloroplatinate,  qui  du  reste,  pour  la  codéine,  est 
amorphe.  Une  action  plus  prolongée  de  Tacide  sulfurique  peut  enlever 
de  l'eau  et  môme,  à  ce  que  pensent  les  auteurs,  du  méthyle,  et  trans- 
forme la  codéine  en  apomorphine  (1). 

La  strychnine,  la  papavérine  et  d'autres  alcaloïdes  ne  sont  pas  mo- 
difiés par  l'action  de  l'acide  sulfurique. 

Aelion  de  l'aeide  bromhydrique  sur  la  eodéine , 
par  M.  C.-B.-A.  1¥1&1GHT  (2). 

MM.Matthiessen  et  Wright  ont  fait  voir  que  l'acide  chlorhydrique  trans- 
forme la  codéine,  d'abord  en  chlorocodide,  puis  en  apomorphine 
CiTfli^AzO*.  n  était  intéressant  d'observer  l'action  de  l'acide  brom  hy- 
drique. 

La  codéine,  chauffée  avec  3  à  6  fois  son  poids  d'acide  bromhydrique 
de  1,5  de  densité  (renfermant  48  ^/^  HBr),  au  bain-mari  ordonne  avec 
le  carbonate  de  soude  un  volumineux  précipité  blanc,  ce  qui  n'a  pas 
lieu  avec  la  codéine.  Si  l'on  interrompt  l'opération  quand  il  commence 
à  distiller  du  bromure  de  méthyle,  le  précipité  produit  par  le  carbo- 
nate de  soude  renferme  au  moins  trois  substances,  dont  deux  sont  so- 
lubles  dans  l'éther  et  la  troisième  presque  insoluble.  Ce  sont  trois 
bases.  L'une  est  la  bromocodide  G^^H^^^BrAzO^;  les  deux  autres  paraissent 
en  dériver  :  c'est  la  désoxycodéine  G^^H^^AzO^,  qui  renferme  i  atome 
d'oxygène  de  moins  que  la  codéine,  et  la  bromotétracodéine 

C72H83BrAz*0»«. 

(1)  Cette  transformation  a  du  reste  été  effectuée,  sous  rinfluence  de  l'acide 
chlorhydrique,  par  MM.  Matthiessen  et  Wright.  (Voy.  Bulletin  de  la  Société 
chùnique,  t.  xii,  p.  &85.) 

(2)  Chemical  News,  U  xxw,  p.  133.  —  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  iv, 
p.  283  (1871),  Q*  5. 
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On  peut  admettre  que  ces  dernières  se  forment  d'après  Téquation 
Ci8H20BrAzO2  +  4C»8H2iAz03  =  CiSR^'AzOî  +  C^HMBrAz*0«. 

firomocodide.  Codéine.  Désozycodéine.         BromotétracodélDe. 

Le  bromocodide,  assez  altérable,  est  difficile  à  purifier.  Son  brom- 
hydrate  brut  en  solulion  aqueuse,  tel  qu'on  l'obtient  par  l'action  de 
llBr  sur  la  codc^ine,  laisse  déposer  après  quelques  jours  un  dépôt  cris- 
tallin qui,  repris  par  l'eau  bouillante,  fournit  de  petits  cristaux  d'an 
blanc  de  neige  :  c'est  le  brombydrate  de  désoxy codéine.  La  solulion  de 
ce  sel  donne  par  le  carbonate  de  soude  un  précipité  blanc^  qui  se  colore 
à  l'aîr  en  vert  foncé  et  qui  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloro- 
forme cl  la  benzine.  Ce  précipité  ofi're  les  mêmes  caractères  que  l'apo- 
morphine,  mais  il  agit  d'une  manière  beaucoup  moins  active  surl'é- 
coDomic.  La  troisième  base  peut  être  séparée  des  autres  par  son  inso- 
lubilité dans  Téthcr.  Redii-soutc  avec  de  l'acide  bronihydriguc  étendu, 
puis  additionnée  du  même  acide  concentré,  elle  donne  un  bromhy- 
drate  floconneux  C'^2H83BrAz*Ot2^4HBr,  donnant  avec  le  carbonate  de 
soude  un  précipité  blanc  qui  se  colore  très-vite  à  Tair  en  vert  foncé. 
Si  on  traite  la  bromotétracodéine  de  la  même  manière  par  Tacide 
cblorhydrique,  on  obtient  le  chlorhydrate  C»H83ClAz*0«,4HCl  don- 
nant de  même  par  le  carbonate  de  soude  un  précipité  de  chlorotétra- 
codéine,  très-oxydable  à  Tair. 


IVote  sur  Faction   du  chlorure  do   sine,  do  l'acide  mmmtvuM.  et  da 
chlorure  de  chaux  sur  la  morphine,  par  M.  E.-Ei.  IHAITER  (1). 

Action  de  ZaCt^  sur  la  morplwie.  Dans  la  pensée  d'enlever  à  la  mo^ 
phine  les  éléments  de  l'eau,  l'auteur  Ta  d'abord  chauffée  ai 50« arec 
une  solution  saturée  de  chlorure  de  calcium;  mais  le  résultat  fut  nnl. 
Une  solution  concentrée  de  chlorhydrate  de  morphine  fut  aloi*8  chauffée 
pendant  une  demi-heure  à  i2C°  avec  une  solution  de  chlorure  deiinc 
(bouillant  vers  2<.'0<>}.  Il  se  forme  de  Tapomorphine  et  un  autre  cor{-i 
insoluble  dans  l'éther,  que  l'auteur  pense  être  intermédiaire  entre  it 
morphine  et  Tapomorphlne,  et  ne  différer  de  la  première  que  par  une 
demi-molécule  d'eau  en  moins.  Ce  second  corps  cristallise  bien;  il  eit 
vomitif  comme  l'apomorphine.  L'action  du  chlorure  de  liuc  produit 
encore  une  décomposition  plus  avancée^  et  si  Ton  chauffe  à  170",  oo 
n'obtient  plus  d'apomorphine  et  l'éther  dissout  un  produit  visqueux, 
brun,  basique,  que  l'auteur  se  propose  d'étudier. 

Action  de  l'acide  azoteux.  Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'acide  awteiis 

f  1()  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  iv,  p.  121  (1871),  vfi  1. 
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(par  Tacide  azotique  et  Tacide  arsénieux)  dans  de  Peau  tenant  de  la 
morphine  en  suspension,  celle-ci  se  dissout  après  quelque  temps  en 
formant  une  solution  fortement  colorée  qui  laisse  presque  aussitôt 
déposer  un  corps  jaune;  aussi  faul-il  filtrer  très-rapidement.  Après 
vingt-quatre  heures,  la  moitié  du  produit  employé  s'est  ainsi  déposée  à 
Tétat  de  petits  cristaux  jaunes  ou  jaune- rouge;  la  liqueur  surnageante 
est  alors  beaucoup  plus  claire  et  les  cristaux  ne  s'y  forment  plus  que 
lentement. 

Ces  cristaux,  lavés  à  l'eau  et  à  l'alcool  froid,  puis  séchés  sur  de  l'acide 
suîfurique,  ont  donné  à  l'analyse  des  chiffres  conduisant  à  la  for- 
mule brute  C*7H20Az2O5.  Séché  à  125%  ce  corps  perd  RSO  et  brunit, 
mais  sans  se  décomposer.  L'auteur  Je  regarde  comme  de  la  mor- 
■  phîne  nitrosée  C*7H*8(AzO)Az03  +  H^O.  Il  colore  le  chlorure  ferrique 
en  noir.  Analysé  après  un  traitement  à  l'alcool  bouillant,  il  a  fourni 
des  nombres  qui  conduisent  H  une  molécule  d'eau  en  plus. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  il  se  décompose,  et  avant 
Fébullition  déjà,  il  se  dégage  un  gaz  inodore  et  la  liqueur  filtrée  laisse 
déposer  par  le  refroidissement  un  précipité  ténu,  et  quelle  que  soit 
la  durée  de  l'ébuUition,  il  reste  toujours  un  résidu  qui  est  insoluble 
dans  Pétheret  dans  l'alcool,  et  qui  ne  colore  pas  le  chlorure  ferrique. 
Il  renfenne  C*7Hi«AzO*  (ou  C^H^SAzO*).  Traité  par  HCl,  il  dégage  du 
;     chlore,  et  par  H^SO*,  un  gaz  inodore.  L'auteur  ne  croit  pas  à  ridentité 

de  ce  corps  avec  Voxymorj>hine  décrite  par  M.  Schutzenberger  (i). 

î'.       Le  produit  nitrosé  primitif,  traité  par  un  mélange  de  i  p.  d'acide 

'•   snlfurique  et  de  2  p.  d'eau,  émet  des  vapeurs  rouges,  résultant  d'un 

dégagement  de  bioxyde,  mais  il  ne  se  dissout  pas  dans  ce  mélange 

•    acide;  le  produit^  lavé  à  l'eau,  peut  se  dissoudre  à  rébullition  et  cris- 

t  talliser  par  refroidissement.  Il  ne  colore  pas  le  chlorure  ferrique  et 

[■  renferme  (Ci7H*9Az03)2H«SO*  ;  il  contient  en  outre  2H20,  qu'il  perd  ù 

1 58«.  Le  môme  sulfate,  dont  la  foimule  est  peut-être  (Ci7H*8Az03)WSO*, 

.    se  produit  par  l'action'de  l'acide  suîfurique  sur  le  corps  insoluble  ré- 

i    sultant  de  la  décomposition  par  l'eau  bouillante.  La  base  séparée  de  ce 

sulfate  par  l'ammoniaque  colore  le  chlorure  ferrique  en  noir. 

Action  du  chlorure  de  chaux  sur  la  morphÎTie.  Le  chlorure  de  chaux 
ajouté  à  une  solution  de  chlorhydrate  de  morphine  en  sépare  des  flo- 
cons verdâtres  qu'on  recueille  sur  un  filtre;  la  solution  renferme  le 
même  corps,  qui  peut  être  enlevé  par  l'agitation  avec  de  l'élher.  Ce 
-composé  fut  purifié  par  redissolution  dans  l'alcool  bouillant,  précipi- 

il)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  176. 
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tatioQ  dans  Teau  et  redîssolutîon  dans  i*étber,  qui  par  l'évaporation 
Tabandonne  à  Tétat  d*une  huile  se  concrétant  après  deux  Jours  en  une 
masse  cristalline. 

Ce  corps,  insoluble  dans  les  acides,  soluble  dans  l'alcool,  l'élher  cl 
Tammoniaque,  a  pour  composition  C^^H^^Cl^AzO**^. 

Actio7i  du  chlcTure  de  zinc  sur  la  papavérine.Le  produit  de  la  réaction, 
à  12o<>,  neutralisé  par  du  carbonate  de  soude  et  traité  par  l'élheTi 
fournit  une  base  dont  le  chlorhydrate  est  cristallisable  et  renferme 
C*0H*2Az2O7,2HGl,  et  qui  résulte  de  rélimination  de  1  molécule  d'eia 
de  2  molécules  de  papavérine* 

Hm  rhyoscyamine,  par  M.  E.  THOBEY  (1). 

L*auteur  donne  la  préférence  au  mode  suivant  d'extraction.  Où 
prive  la  graine  de  jusquiame  pulvérisée  des  matières  grasses  par 
plusieurs  traitements  à  Tessence  de  pétrole,  à  la  température  de  30  à 
40°;  on  traite  ensuite  à  deux  reprises  le  résidu  par  de  Talcool  à  83 
centièmes,  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  d 
on  laisse  macérer  pendant  48  heures  à  SOo^après  quoi  l'on  filtre  et  l'ai 
distille  la  majeure  partie  de  l'alcool  :  il  reste  ainsi  pour  1  IdL  de 
graine  i80  gr.  d'un  liquide  acide,  jaune,  tenant  de  la  résine  en  soi- 
pension. 

On  précipite  le  reste  de  la  résine  par  l'addition  de  iOD  gr.  d'eau, on 
filtre  et  Ton  concentre  dans  le  vide  jusqu'à  ce  qu'il  reste  environ  90  gr. 
de  résidu.  On  agite  celui-ci  avec  du  chloroforme^  pour  enlever  le  reste 
des  impuretés  en  dissolution^  puis  on  chauffe  la  solution  aqaea8e,oa 
Tadditionne  d'un  peu  de  potasse  et  on  l'agite  de  nouveau  avec  du  chb- 
reforme  qui  dissout  l'hyoscyamine.  Cette  dernière  solution  chlorofor- 
mique  est  lavée  à  l'eau  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  soit  plus  colorée  eo 
jaune.  Enfin  on  l'agile  avec  de  Teau  acidulée  d'acide  chlorfaydriqne. 
Cette  dernière  laisse  par  l'évaporation  le  chlorhydrate  d'hyoscyamioe 
en  petites  aiguilles  jaunâtres  groupées  en  croix. 

Le  sulfate  d'hyoscyamine  cristallise  en  longues  aiguilles  A  faces  te^ 
minales.  La  base  libre  forme  une  masse  blanche,  inodore,  amère,  i 
réaction  alcaline  ;  le  chloroforme  l'abandonne  généralement  en  tiUa 
rhomboïdales  et  la  benzine  en  fines  aiguilles.  Elle  est  soloble  en  ootis 
dans  l'eau  chaude,  dans  Falcool  étendu,  l'éther,  l'alcool  amyliqniî 
l'alcool  faible  n'en  dissout  que  peu.  Elle  est  plus  dense  qoe  l'eaiL  Sa 

(1)  PhannaceuU  ZeUschrift  fur  Russland  (1869),  p.  265.  —  Zeitickrift  fir 
Chemie,  t.  vu,  p.  59  (1871),  n»  2. 
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solutions  chlorhydrique,  sulfurique,  acétique,  azotique^  pbosphorique, 
fournissent  des  combinaisons  bien  cristallisées. 

L'hyoscyamine  donne  a'vec  Tiodobismutbure  de  potassium  un  préci- 
pité amorphe  rouge,  avec  le  pbosphomolybdate  de  soude  un  précipité 
jaune,  devenant  bleu  ;  avec  le  chlorure  d'or^  un  précipité  floconneux 
devenant  cristallin  ;  avec  l'acide  picrique,  un  précipité  grenu  jaune; 
avec  la  teinture  d'iode,  un  précipité  kermès;  avec  le  tannin,  un  pré- 
cipité gris-jaune. 

La  potasse,  les  carbonates  alcalins  et  Tammoniaque  ne  la  précipi- 
tent qulncomplétement  de  ses  solutions  salines. 

Toutes  les  parties  de  la  jusquiame  renferment  de  l'hyoscyamine;  les 
feuilles  en  fournissent  le  plus,  puis  le  fruit,  la  racine  et  enfin  la  tige. 
L'auteur  signale  encore,  parmi  les  produits  accompagnant  la  jus- 
quiame, une  résine  et  un  acide. 

Sar   on   nooTel   alcaloïde   des   quinquinas  ^ 
;par  M.  D.  H01¥ABD  (1). 

Les  eaux  mères  obtenues  dans  la  préparation  des  sels  de  quinine 
renferment  quelquefois  un  nouvel  alcaloïde  isomère  de  la  quinine. 
L'auteur  ne  sait  pas  encore  si  celui-ci  existe  dans  toutes  les  variét(^s  de 
quinquina.  On  redissout  dans  de  Téther  le  mélange  d'alcaloïdes  préci- 
pité de  ces  eaux  mères,  on  évapore  Téther  et  on  traite  le  résidu  par 
de  l'acide  oxalique.  On  fait  cristalliser  lés  oxalates  dans  une  petite 
quantité  d'eau,  on  les  décolore  par  du  charbon  et  on  les  fait  cristalli- 
ser de  nouveau.  L'oxalate  de  la  nouvelle  base  cristallise  facilement, 
mais  il  est  difficile  à  purifier  et  très-altérable  à  l'air  et  à  la  lumière.  Il 
est  extrêmemeni  soluble  dans  l'eau  et  encore  plus  dans  l'alcool,  mais 
il  ne  se  dissout  pas  dans  Téther.  11  perd  son  eau  de  cristallisation  en 
partie  dans  le  vide  et  totalement  à  100%  température  à  laquelle  il 
commence  à  fondre*  Son  altérabilité  rend  son  analyse  difficile  :  on  a 
trouvé  (C20H2*Az2O*)*.C2H«O*  +  9aq.  Il  renferme  donc  3  moléc.  d'eau 
de  plus  que  l'oxalate  de  quinine.  Le  sel  qui  se  prête  le  mieux  à  l'ana- 
lyse est  le  chloropiatinate  C20H24Az«O2,2HCl,PtCl*. 

La  base  libre  est  une  huile  jaune,  assez  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther;  elle  se  décompose  par  la  dessiccation.  C'est  une  base  énergi- 
que, qui  ne  peut  être  déplacée  entièrement  par  l'ammoniaque.  Ses 
sels  sont  neutres  au  papier  réactif.  L'acide  azotique  les  colore  en  jaune 
verdâtre,  même  dans  des  solutioos  étendues. 

(1)  Deutsche  chemische  Geselischaft,  U  iv,  p.  130  (1871),  n9  2. 
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iiur  la  préparation  ei  la  eomposUion  de  VhymtijmmAumf 
par  WM.  H.  HŒHIV  et  E.  REICHARDV  (i). 

On  traite  la  graine  de  jusqufamc,  privée  de  matière  grasse  par  Té- 
ther,  par  de  Talcoo]  addilionné  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfuriqae. 
La  solution  alcoolique  tétant  distillée  laisse  un  résidu  aqueux  d'où  se 
sépare  une  résine.  On  neutralise  cetle  solution  aqueuse  filtrée  par  de 
la  soude  et  on  la  précipite  par  une  solution  de  tannin.  On  recaeillele 
précipité;  on  le  dessèche  sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie;  oole 
mélange  encore  humide  avec  un  excès  de  chaux,  puis  on  l'épuisé  pv 
de  Talcool  fort. 

La  solution  alcoolique,  additionnée  d'un  peu  d'acide  sulfuriqae, 
laisse^ par  la  dissolution,  un  résidu  qu'on  traite  par  l'étherpour  enlever 
encore  un  reste  de  matière  grasse  et  de  matière  colorante;  après  qud 
l'on  ajoute  de  la  soude  et  on  traite  par  l'éther,  qui  dissout  l'hyoscya- 
mine  mise  en  liberté  et  l'abandonne  par  la  distillation  sous  la  forme 
d'un  liquide  oléagineux  incolore  qui  se  concrète  à  la  longue.  Le  liquide 
d'où  s'est  précipité  le  tannât e  d'hyoscyamine  en  renferme  encore,  qu'on 
peut  enlever  par  l'agitation  avec  l'éther,  après  addition  de  potaiM. 
Enfin,  la  matière  grasse  renferme  également  de  rhyoscyamine  qu'on 
peut  en  retirer  par  un  traitement  à  l'eau  acidulée. 

L'hyoscyamine  forme  des  agrégations  cristallines,  à  consistaDce  ci- 
reuse, fusibles  à  90^ Sa  solution  aqueuse  est  alcaline;  concentrée,  elle 
est  précipitée  par  la  potasse.  La  solution  d'iode  y  produit  un  précipité 
hrun.  Elle  donne  avec  le  chlorure  d'or  un  précipité  jaune-brun  qui 
se  décompose  à  la  longue;  la  solution  renferme  alors  de  Vadde  hyùtd- 
nique.  Chauffée,  l'hyoscyamine  dégage  d'abord  une  odear  narcotiqoei 
puis  l'odeur  des  combinaisons  bcnzoïques  ou  salicyliques.  Elle  a  pour 
composition,  en  équivalents,  C3<>H«AzO«  (cetle formule  dilTère  notable- 
ment de  celle  donnée  antérieurement  par  M.  Hœhn)  (2). 

Ckloroplatinate  C»H«3AzO«.HGl  f  PtCls.  Précipité  résineux,  solable 
dans  l'alcool. 

Sulfate  C30H23AzO«.HO.SO»  +  4H0.  Aiguilles  blanches,  radiées. 

Chlorhydrate  CwHMAzO«.HCI  +  4H0.  Cristallise  plus  difficilement  que 
le  sulfate. 

L'hyoscyamine  éprouve,  sous  l'influence  de  la  baryte,  un  dédooUa- 
ment  analogue  à  celui  de  l'atropine;  les  auteurs  donnent  aux  prodofb 

(1)  Annalen  der  Ckemie  und  Phammciey  t.  clvii,  p.  OS.  Janvier  1871. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xv,  p.  138. 
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de  dédoablement  les  noms  d*hyoscine  et  d'acide  hyoscinigue.  Après 
avoir  séparé  la  baryte  par  un  courant  d'acide  carbonique,  on  évapore 
la  liqueur  filtrée  et  Ton  obtient  comme  résidu  une  masse  amorpbe  et 
jaunâtre.  Celle-ci,  traitée  par  de  Teau  additionnée  d'acide  chlorhydri- 
que  et  agitée  avec  de  Péther,  cède  à  celui-ci  une  substance  qui  reste 
après  distillation  à  l'état  d'un  liquide  sirupeux  acide,  se  prenant  au- 
dessus  de  l'acide  suif urique  en  un  amas  d'aiguilles  brillantes;  c'est 
.  l'acide  hyoscinique;  quant  à  Thyoscine,  elle  se  trouve  dans  la  portion 
insoluble  dans  Téther. 

Adde  hyoscinigue.  Cet  acide,  déjà  obtenu  par  M.  Hœhn,  fond  à  104- 
105**;  chauffé  plus  fort,  il  se  sublime  en  partie. 

Il  estsolubie  dans  l'alcool^  dans  l'éther  et  dans  l'eau  bouillante.  Il  a 
pour  composition  C^^HW  +  HO,  et  son  sel  barytique  renferme 
C*®HW,BaO  +  2H0.  Cet  acide  est  isomérique  avec  l'acide  p/i/oré/igue,  dé- 
crit parM.  Hlasiv^retz,  qui  est  bibasique  et  qui  fonda  128-130°.  L'acide 
hyoscinique  donne  avec  les  sels  de  plomb  un  précipité  floconneux 
blanc,  ainsi  qu'avec  les  sels  d'argent. 

Hyosdne.  Le  produit  brut  obtenu  par  l'action  de  la  baryte  sur  l'hyos- 
cyamine,  étant  privé  d'acide  hyoscinique  par  l'éther,  laisse  un  résidu 
qu'on  redissout  dans  l'eau  et  qu'on  prive  d'acide  chlorhydrique  par  de 
l'oxyde  d'argent.  Le  liquide  filtré  laisse  par  l'évaporalion  un  produit 
oléagineux,  d'une  odeur  narcotique,  à  réaction  fortement  alcaline  et 
-  qui  cristallise  au-dessus  de  Tacidesulfurique;  c'est  Vhyoscine,  Le  c/itor- 
hydrate  de  cette  base  cristallise  en  aiguilles  déliquescentes;  le  chloro^ 
'  piatincUe  est  très-soluble  dans  l'eau,  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool 
absolu,  et  cristallise  en  tables  rhomboïdales  renfermant 

CWH13AZ.HCI  +  PtCl«. 

Le  dédoubleoient  de  l'hyoscyamine  peut  donc  se  représenter  par  l'é- 
quation : 

C30H*3AzO6  =  CiSRioO»  +  C*2Hi3Az. 

Ujoscjamine.         Ac.  hyosci-  Hyosolne. 

nique. 

Si,  pendant  ce  dédoublement, on  recueille  l'eau  dans  un  récipient, 
on  peut  7  constater  la  présence  d'un  peu  d'hyoscine. 
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Reeherches  «ur  les  peptones,  par  II.  Mj.  BBVKCKB  (1}. 

L'auteur  envisage  comme  des  peplones  les  matières  albuminoldei 
modifiées  par  la  digestion  jusqu'à  ce  qu'elles  ne  soient  plus  précipitéei 
par  le  cyanure  jaune,  mais  encore  par  le  tannin.  Ces  peptones  sont 
en  outre  précipitées  par  Tacide  métatungstique,racide  phospbomoljb-  > 
dique^  Tiodomercurate  de  potassium.  L'auteur  distingue  deux  de  ca 
peptones,  Tune  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  qu'il  nomme 
(Ukophyre,  la  seconde  soluble  dans  Teau,  ïhydrophyre;  l'une  et  l'aatie 
ressemblent  à  l'albumine,  moins  la  précipitation  par  le  cyanure  jaane  , 
et  la  coloration  rouge  par  le  sucre  et  l'acide  sulfurique.  \ 

Ces  peptones  ont  été  obtenues  par  la  digestion  artificielle  de  II 
fibrine  du  sang;  le  liquide  neutralisé  fut  évaporé  à  sec  et  le  résida 
repris  par  l'alcool,  qui  laisse  rbydrophyre  et  dissout  le  reste.  Si  Mulder 
et  Lehman  n  n'ont  pas  obtenu  cette  peptone  insoluble,  cela  tient  MU 
doute  à  ce  que  la  digestion  a  été  poussée  trop  loin  ;  du  reste,  d'apièi 
l'auteur,  l'alcool  à  96  centièmes  laisse  toujours  un  résidu.  Du  blane  j 
d'œuf  soumis  pendant  trois  mois  à  la  digestion  artificielle  fournit  un  i 
n'-sidu  semblable,  mais  exempt  d'hydropbyre;  par  contre  il  y  avait 
de  l'alcophyre  en  solution.  Le  résidu  d'hydropbyre  peut  se  dissoudre 
en  partie  par  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'alcool. 

La  réaction  déjà  connue  de  l'oxyde  de  cuivre  et  de  la  potasse  nur 
les  matières  albuminoïdes  et  les  peptones  est  très-sensible.  II  se  forme 
une  coloration  pourpre  due  à  l'absorption  des  radiations  vertes  et,ii 
elle  est  intense,  des  radiations  jaunes  et  bleues. 

Combinaisons  merenriques  de  la  tyrosiney 
par  M.  DE  TIMTiiCHGAV  (2). 

Par  le  refroidissement  d'un  mélange  bouillant  de  solutions  très- 
étendues  de  tyrosineet  d'azotate  mercurique,  on  obtient  des  octaédrei 
carrés  ou  des  aiguilles  microscopiques,  peu  solubles  dans  l'eau,  ren- 
fermant à  iOO^ 

C9Hi»Az03  +  2HgO  +  2H«0. 

(1)  Sitzungsberichte  der  Akademie  zu  Wien,  t.  lxi,  p.  200  (1870}.-^e»<ieMf' 
fur  Chemie,  t.  vu,  p.  60  (1871),  n»  2. 

(2j  Zeitschrift  fur  Chenue^  t.  vu,  p.  62  (1871),  n»  2. 
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On  obtient  une  combinaison  amorphe  jaune,  renfermant^  après 
dessiccation  à  100% 

C»H"Az03  +  3HgO  +  H20, 

lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  mercurique  à  une  solution  bouillante 
de  tyrosine  aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un  précipité. 

Sur  un  in^de  de  fMréparation  de  Facide  gljeoeholiqne, 
par  91.  E.  DE  GOBUP-BESAIVEZ  fl). 

On  évapore  de  la  bile  fraîche  au  bain-marie,  à  consistance  sirupeuse, 

^on  reprend  le  résidu  par  de  l'alcool  à  90  centièmes,  et,  après  avoir  dis- 

tlllé  l'alcool,  onétend  au  besoin  le  résidu  avec  de  l'eau  et  on  le  chauffe 

avec  un  lait  de  chaux,  qui  précipite  la  matière  colorante;  puis  on  filtre. 

La  liqueur,  d'un  jaune  pâle,  filtrée  et  refroidie,  est  alors  additionnée 
diacide  snlfurique  étendu,  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  un  trouble  per- 
sistant; il  faut  pourtant  éviter  d'en  ajouter  un  excès.  Par  le  repos, 
l'acide  glycocholique  se  dépose  alors  en  quelques  heures,  formant  gé- 
jiéralement  une  bouillie  cristalline,  mais  se  précipitant  aussi  quelque- 
fois 80US  la  forme  d'une  masse  visqueuse  ne  cristallisant  qu'après  quel- 
quesjoars  ou  quelques  semaines.  On  lave  à  Teau  l'acide  glycocholique 
déposé,  on  l'exprime,  on  le  redissout  dans  de  l'eau  de  chaux  et  on  le 
précipite  de  nouveau  par  l'acide  sulfurique  étendu,  ajouté  avec  pré- 
caution. 

L'auteur  n'a  jamais  pu  obtenir  l'acide  glycocholique  cristalHsé  par 
^:  Févaporation  de  sa  solution  alcoolique,  il  l'a  toujours  obtenu  ainsi  à 
l'état  résineux. 

Reeherehes  «or  l'acide  eholiqae, 
par  M.  E.  DE   CSOl&VP-BESAIVEZ    (2). 


Action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  Vacide  cholique.  L'acide  choli- 
quese  dissout  dans  le  trichlorure  de  phosphore  en  produisant  de  l'acide 
chlorbydrique.  L'eau  sépare  du  produit  de  la  réaction  une  masse  rési- 
neuse blanche  qu'on  purifie  par  un  traitement  à  l'eau  bouillante*jus- 
qu'à  cessation  de  réaction  acide>  et  par  plusieurs  dissolutions  dans  la 
soude  et  reprécipitations  par  un  acide;  dans  ces  différents  traitements 
on  remarque  une  odeur  analogue  à  celle  de  l'hydrogène  phosphore. 

Le  produit  ainsi  purifié  est  blanc,  pulvérulent  et  amorphe,  d'une 
saveur  légèrement  amère,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clvii,  p.  286.  Mars  1871. 

(2)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clvii,  p.  282.  Mars  1871. 
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et  dans  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  Téther.  Chauffé  sur  une  lame 
de  platine,  il  fond  et  brûle  avec  une  flamme  verdâtre  en  répandant 
d'épaisses  fumées  blanches  et  en  laissant  un  résidu  charbonneux  ren- 
fermant de  l'acide  phosphoriqne.  11  donne  avec  le  sucre  et  l'acide  sul- 
furique  la  réaction  de  la  bile.  Sa  composition  se  rapproche  de  la  for- 
mule C'2H***P20*5,  et  sa  formation  peut  s'exprimer  par  l'équation 

3CÎ4H40O5  +  8PC13  =  C7*H4i*paO«  +  6HC1. 

Cette  combinaison  n'a  pas  fourni  de  sels  bien  définis.  Les  sels  alca- 
lins^ solubles  dans  l'eau,  restent  après  évaporation  à  ji'état  de  résine 
jaune;  les  sels  métalliques  sont  des  précipités  amorphes,  le  plus  son* 
vent  avec  excès  de  base. 

La  cholestérine  donne  aussi  avec  PCl^  des  produits  phosphores,  diffi- 
ciles à  purifier,  se  gonflant  dans  l'eau  conmie  l'amidon. 

D'après  Lehmann,  l'acide  cholique  donne^  par  la  fusion  avec  la  po- 
tasse^ les  acides  palmitique,  propionique,  acétique  et  formique;  l'an- 
teur  n'a  pu  obtenir  que  les  acides  propionique  et  acétique.  La  ma- 
jeure partie  de  l'acide  cholique  se  transforme  par  cette  opération  en 
une  résine  analogue  à  la  dyslysine. 

Recherches  «ur   le   liquide  muscalairo   du  dauphin, 
par  M.  O.  JTACOBiiErV  (1). 

L'auteur  a  suivi  la  méthode  analytique  employée  par  M.  Limpricht 
pour  l'analyse  du  liquide  musculaire  du  cheval  ;  il  a  en  outre  répété 
cette  dernière  analyse.  Voici  les  résultats  obtenus  pour  iOOO  p. 


Dauphin. 

GheTal. 

Créatine 

6.i0 

7.60 

Sarcine 

1.05 

1.28 

Xantine 

traeM 

0.11 

Inosite 

0.08 

0.30 

Acide  lactique 

7.45 

4.47 

Tannin 

— « 

0.70 

Dans  une  autre  expérience,  la  chair  de  dauphin  a  fourni  6,4  poor 
1000  de  créatine,  et  des  traces  seulement  de  créatinine.  Quant  à 
la  chair  de  cheval,  elle  a  fourni,  pour  10  kilogr.  seulement,  0  gr.  2  de 
la  combinaison  de  créatinine  et  de  chlorure  de  zinc. 


(1)  Atmalen  dcr  Cfutmie  und  Pharmacie^  U  clvii,  p.  227. 
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Bégéaéfs U#m  àm  so«fre,  àe»  mares  •«  ékmwréem  de  ««ude, 

par  M.  Ma.  MOrinD  (1). 

Les  résidus  sont  soumis  dans  les  cuves  mômes  où  l'on  a  effectué  la 
^  séparation  de  la  soude^  à  des  traitements  successifs  par  Tair,  de  ma- 
f  nière  à  transformer  les  sulfures  en  sulfites  et  b^posulfites^  puis  par 
'  Feau  chaude  pour  les  dissoudre. 

r  On  arrive  facilement  à  ce  résultat  en  faisant  arriver  sous  pression 
l  de  l'air  dans  des  cuves^  où  s'opère  la  lixivialion  de  la  soude.  A  cet 
£  effet,  le  double  fond  est  percé  de  trous.  Ce  traitement  dure  i8  à  20 
:>  heures. 

J*       Les  liqueurs  concentrées  sont  précipitées  par  l'acide  chlorhydrique. 
-^  Les  liqueurs  contenant  un  excès  de  chaux,  il  ne  se  produit  pas  de  dé- 
gagement d'hydrogène  sulfuré.  Le  soufre  précipité  est  recueilli  et  traité 
dans  des  cornues  par  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée.  Dans  cet  état,  il 
est  très-pur  et  peut  être  employé  directement,  môme  à  la  fabrication 
^  de  la  poudre. 

Sur  le  lUhoIractear  et  la  diudine,  par  M.  TBAUZIi  (2). 

Le  lithofracteur  a  la  composition  suivante  : 


Nitroglycérine 

52  o/o 

Kieselguhr  et  sable 

30 

Houille 

12 

NitrAte  de  soude 

4 

Soufre 

2 

Le  lithofïractear  n*est  donc  pas  autre  chose  que  de  la  dynamite  ad- 
ditionnée d'environ  20  %  de  poudre  noire  trèshricbe  en  charbon.  Loin 
d'être  préférable  à  la  dynamite,  le  lithofracteur  lui  est  inférieur. 

Le  lithofracteur  s'enflamme  à  iHù^,  tandis  que  la  dynamite  ne  s'en- 
flamme qu'à  180^ 

La  présence  du  nitrate  de  soude  le  rend  hygroscopiqne. 

Le  lithofracteur^  par  le  charbon  qu'il  contient,  produit  en  brûlant 
une  grande  quantité  d'oxyde  de  carbone.  Sa  puissance  dynamique  à 
volume  égal  est  inférieure  à  celle  de  la  dynamite. 

(1)  Rapport  de  H.  Abel  sur  l'Exposition  nnivenelle  de  Londies,  de  1871. 

(2)  Deutsche  IndustriêzeHung,  û^  »  (1870). 
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La  dualine(l)  est  une  matière  explosible  d'une  composition  préfér—- 
ble  ;  elle  se  compose  de  : 

Nitroglycérine  50 

Scinre  fioe  30 

Salpêtre  20 

Fabrication  de  l'iode,  par  M.  E.-C.-C.  STEIVFOBII  (2). 

Ce  procédé  consiste  à  substituer  à  Tincinération  des  fucus  ma^^i^. 
dans  Jes  fosses^  la  distillation  des  mômes  plantes  séchées  et  com^^rh 
mées,  dans  des  cornues  chauffées  au  rouge  sombre  et  analogue^j 
celles  employées  pour  la  distillation  de  la  tourbe. 

Suivant  l'auteur,  il  ne  se  perdrait  pas  d'iode  et  il  se  produira// 
beaucoup  moins  de  sulfures  alcalins.  Outre  l'avantage  de  pouvoir  ex- 
ploiter en  toutes  saisons,  on  obtient,  de  plus  que  par  l'ancienne  mé- 
thode, du  goudron,  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  acétique,  et  une  va- 
riété de  charbon  pouvant  être  appliqué  à  la  décoloration  et  à  la  désin- 
fection, enfin  un  gaz  applicable  à  l'éclairage. 

Traitement  des  eaux  d'égout, 
par  mu.  D.  FOBBES  et  A.  PBIC«:  (3). 

On  additionne  les  eaux  d'égout  d'une  solution  de  phosphate  d'ala- 
mine  dans  l'acide  sulfurique.  En  ajoutant  un  lait  de  chaux,  le  phos- 
phate d'alumine  se  précipite  entraînant  les  matières  organiques. 

Les  eaux  ainsi  traitées  sont  d'une  pureré  telle  qu'on  peut  sans  in- 
convénient les  envoyer  dans  les  cours  d'eau. 

Chloruration  des  minerais,  par  M.  €.  STETEFEI^DT  (4). 

Le  procédé  consiste  à  laisser  tomber  le  mélange  de  minerai  pulvé- 
risé et  de  sel  dans  une  colonne  verticale  dans  laquelle  s'élèvent  les 
produits  de  combustion. 

Les  minerais  sont  presque  instantanément  chlorurés;  les  minerais 
d'argent,  après  ce  traitement,  sont  prêts  à  être  lavés  ou  amalgamés, 
ceux  de  cuivre  à  être  lavés;  l'or  est  débarrassé  de  soufre  et  prêt  pour 
l'amalgamation. 

(1)  Bulletin  de  la  Soeiéii  chimique,  1870,  septembre,  p.  340. 

(2)  P%apport  de  M.  Abel  sur  l'Exposition  universelle  de  Londres,  de  1871. 
{3). Deutsche  chemischeGesellschafl,  t.  m,  p.  839. 

ik)  Patente  anglaise,  n<»  1857,  en  date  du  30  juin  1870. 
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Fabrication  de  l'aeier,  par  im.  IHASOIV  et  PABKES  (1). 

La  méthode  consiste  à  fondre  le  fer  avec  un  mélange  de  charbon  et 
d'un  chlorure  alcalin  ou  métallique.  On  ajoute^  avant  la  fusion,  une 
certaine  quantité  de  fonte  miroitante.  Les  chlorures  de  sodium  et  de 
manganèse  sont  recommandés  par  les  auteurs. 

Coulage  de  Taeier  sous  pression,  par  M.  IVHITIVOBTB  (2). 

-  L'acier  coulé  en  grande  masse  présente  des  soufflures.  De  plus,  la 
présence  de  cristaux  rend  le  métal  cassant  et  poreux.  Cette  structure 
cristalline  doit  être  détruite  par  le  martelage  et  le  laminage.  On  peut 
éviter  cet  inconvénient  en  soumettant  Tacier  pendant  son  refroidis- 
sement à  une  forte  pression;  alors  les  cristaux  s'enchevêtrent  et,  grâce 
à  la  température  élevée  à  laquelle  ils  se  trouvent^  se  soudent  les  uns 
aux  autres,  et  la  cohésion  en  est  de  beaucoup  augmentée  et  semble 
plus  grande  que  celle  que  produirait  le  martelage  ultérieur. 

M.  Whitv^rorth  comprime  dans  le  moule  Tacier  encore  fluide,  àTaide 
d'un  piston  mu  par  une  force  hydraulique. 

L'application  de  ce  procédé  présente  des  difficultés. 

Les  moules  doivent  être  fermés  d'une  manière  extrêmement  solide. 
H.  Bessemer  propose  de  couler  Tacier  dans  des  caisses  très-résistantes, 
munies  d*un  orifice  pour  l'introduction  du  métal  fondu.  Après  la  cou- 
lée, on  fermerait  cet  orifice  par  un  bouchon  à  vis.  Dans  celte  enceinte 
limitée,  on  produirait,  par  la  combustion  d'un  mélange  d'anthracite 
et  de  salpêtre,  la  pression  voulue. 

Etude  spectrale  du  convertisseur  Bessemer, 
par  M.  BOSCOE  (3). 

On  sait  que,  dans  le  procédé  Bessemer,  on  doit  arrêter  la  soufflerie 
au  moment  exact  où  le  charbon  est  brûlé  (4). 

(1)  Patente  anglaise,  n*"  2062,  21  Juillet  1870. 

(2)  Annales  industrielles,  8*  année,  p.  930. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft ,  t.  iv,  p.  419.  Les  résultats  consignés 
dans  cette  note  ont  été  publiés  en  partie  dans  un  travail  de  M.  Wattz,  réimprimé 
dans  le  Traité  d'analyse  spectrale  de  M.  Roscoe,  p.  123  (1869). 


que  lorsqi 
ne  restât  plus  que  1/2  %  de  carbone. 

La  principale difficalté  consistait  donc  à  déterminer  le  moment  précis  où  Ion 
devait  arrêter  le  courant  d'air.  La  méthode  actuellement  pratiquée  est  analogue  à 
celle  suivie  anciennement  &  Scfaeffield;  elle  permet  non-seulement  d'éviter  la 
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Oq  observait  la  flamme  pour  saisir  cet  instant. 
On  comprend  qu*il  doit  être  plus  facile  de  déterminer  la  fia  de  l'o- 
pération quand,  au  lieu  de  l'œil  libre,  on  se  sert  du  spectroscope. 

■ 

La  flamme  du  Bessemer,  depuis  le  conmiencement  jusqu'à  la  fin  de 
l'opération,  présente  les  caractères  suivants  : 


TEMPS 
EN    MIIIDTES. 


0'  à  4' 

4'  à  C 
6'  à  8' 


8'  à  10' 


10'  à  14' 


14'  à  16' 
16'  à  18' 


ASPECT  A   l'œil  ND. 


ASPECT  AU  SPBGTHOfiGOPB. 


Preatière  Pluuie  : 


Pas  de  flamme  visible. 


Petites  flammes  pointues. 

Flammes  inconstantes  avec 
explosions. 


Spectre  continu  faible,  provenu 
de  parcelles  môtalliqaes  incan- 
descentes. 

Spectre  brillant,  avec  ndei  int» 
mittenten  du  sodium. 

Spectre  brillant,  raie  fixe  du  so- 
dium, et  raies  roagea  da  lithiui 
et  du  calcium. 


Deuxième  Phase  : 


Flammes  fortes  et    bril-  Les  raies  précédentes,  plus  c 
lantes.  du  carbone  daus  le  ronge,  le 


Flamme  encore  brillante, 
mais  moins  forte. 


et  le  bien. 

Les  raies  brillantes  du  carbone» 
visibles  dans  le  yen  qoe  pi 
ment. 


TroûièiiM  Phase  : 


Flamme  moins  brillante  et 
plus  petite. 

La   flamme  disparaît.  On 
arrête  la  soufflerie. 


Les   raies    de  carbone   diminaent 
dans  le  rert. 

Les  raies  rertes  da  carbone  dhps' 
raissent  instantanément.  — 
spectre  est  continu. 


Outre  ces  raies  dans  la  flamme  du  Bessemer,  on  obserFe  encore  cel- 
les du  fer,  du  manganèse^  de  l'hydrogène  et  de  Tazote. 

difficulté  dont  neus  parlons,  mais  elle  présente  l'énorme  avantage  de  fournir  ds 

l'acier,  et  cela  d'une  manière  constante,  avec  de  T  '  " 


bonnes  fontes 

Cette  méthode  consiste  à  oxyder  aussi  complètement  que  posiibto  la  GirboiMii 
le  silicium,  et  à  ramener  d'abord  la  fonte  à  l'eut  de  fer,  puis  a  lui  xwtituer  «ohHb 
du  carbone,  en  ajoutant  une  nouvelle  quantité  de  fonte  miroitante.        (Gfau  GO 
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Vabrieation  du  fer  et  de  l'acier,  par  M.  SHEBMArV  (1). 

Pour  puiîfier  le  fer  brut  ou  l'acier;  on  les  fond  et  on  ajoute  à  la 
masse  en  fusion  de  Tiode  libre  ou  une  de  ses  combinaisons.  L'iode  en- 
lève au  fer  le  soufre  et  le  phosphore^  en  s*y  combinant. 

Procédé  de  puddlage,  par  M.  A.   POIVSABD  (2). 

On  injecte  dans  le  métal  fondu  un  courant  d'air  par  un  agitateur 
tabulaire,  protégé  contre  la  chaleur  par  une  circulation  d'eau. 

Séparation  des  métaux  précieux,   dmr  plomb  et  du  sine, 

par  M.  BAIiEIiTliVi:  (3). 


.  On  fond  avec  du  zinc  le  plomb  contenant  l'argent  ou  les  autres 
métaux.  On  cbaufTe  cet  alliage,  dans  un  four  dont  le  sol  est  convena- 
blement disposé,  à  une  température  telle  que  le  plomb  entre  seul  en 
fusion  et  s'écoule.  Le  zinc  reste  ainsi  avec  le  métal  précieux.  On  dis- 
tille le  zinc^  et  le  métal  précieux  reste  comme  résidu. 

Fabrication  du  coton-poudre,  par  M.  F.-A.  ABEIi  {h). 

Le  coton,  parfaitement  sécbé^  est  immergé  par  petites  quantités 
dans  un  mélange  refroidi,  composé  de  1  p.  d'acide  nitrique  à  1,5  de 
..densité  et  de  3  parties  d'acide  sulfurique  de  1,85  de  densité. 
^;  Il  est  ensuite  abandonné  pendant  24  heures  dans  des  vases  fermés 
^«t  refroidis,  contenant  dix  fois  son  poids  environ  d'un  mélange  des 
^"Uémes  acides^  afin  de  le  convertir  aussi  complètement  que  possible 
;  en  trinitro-cellulose. 

:  Le  coton-poudre  est  ensuite,  au  mo^en  d'un  extracteur  centrifuge, 
t  débarrassé  de  la  plus  grande  partie  de  l'excès  des  acides  qu'il  ren- 
I  ferme  ;  il  est  alors  plongé  brusquement  et  par  petites  portions  à  la  fois 
\  dans  un  grand  volume  d'eau.  Ce  lavage  préliminaire  a  pour  but  d'é- 
?  yiter  les  actions  secondaires  qui  nuiraient  à  la  qualité  et  à  la  stabilité 
.ï  du  produit. 

r;   Le  coton-poudre  est  ensuite  essoré  et  lavé  deux  ou  trois  fois  à 

•  grande  eau.  On  le  porte  alors  dans  une  machine  analogue  à  celle 

employée  pour  la  production  de  la  pâte  à  papier^  qui  le  réduit  à  un 

4tat  d'extrême  division.  La  pulpe  est  enfin  portée  dans  des  machines 

(1)  Patente  anglaise,  n«  2032,  en  date  du  25  Juillet  1870. 

(2}  Brevet  français  da  il  janvier  1870. 

(3)  Patente  anglaise,  n*  3175. 

(b)  Rapport  de  H.  Abel  bot  r£zposition  nniveneile  de  Londres,  de  1871. 
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à  barboter,  où  elle  est  battue   en  tous  sens  dans  un  très-grand  -vo. 
lume  d'eau  légèrement  chaude,  renouvelée  plusieurs  fois  afin  de  ia 
purifier.  Celte   dernière  opération,  très-importante,  exige  au  moins 
quarante-huit  heures. 

Les  lavages  terminés,  le  coton-poudre  en  pâte  est  converti  par  un 
premier  moulage,  et  puis  par  l'action  de  la  presse  hydraulique,  eir 
masses  cylindriques  compactes  de  dimensions  variées* 

Après  la  compression,  le  produit  fini  est  séché  sur  des]  plaques  chau- 
des ouvertes  sur  les  côtés  à  l'air  libre,  puis  empaqueté  dans  des  boites 
en  bois  léger  pour  Temmagasinage  ou  le  transport. 

Préparation  de  lui»,  par  M.  FRIEDBICB  (1) 

On  prend  du  sulfate  de  baryte  que  Ton  mélange  avec  une  solutioa 
de  silicate  de  potasse  et  de  borax. 

Il  suffit,  pour  rappliquer,  d'enduire  soigneusement  de  lut  Tinlé- 
rieur  des  joints  avec  un  pinceau,  ou  les  fuites  avec  une  estompe  en 
papier.    ^ 

En  y  ajoutant  deux  tiers  d'argile,  on  peut  l'employer  pour  les  joints 
devant  résister  à  une  très-haute  température. 

Sur  Finfluence  de  quelques  sels  organiques  et  minéranx  sur  la 
eristallisation  du  sucre,  par  M.  A.  MARlSCHAIili  (2). 

On  attribue  généralement  la  formation  des  mélasses  arux  sels  conte- 
nus dans  les  jus  sucrés,  mais  ce  que  Ton  sait  à  cet  égard  n'a  rien  de 
précis  ;  l'auteur  a  recherché  quel  est  réellement  le  rôle  de  ces  sels. 
A  cet  efi'et,  il  a  préparé  des  solutions  des  difi'érents  sels  pouvant  exister 
dans  le  jus  de  la  betterave.  Un  volume  de  10<^  de  chacune  de  ces  solu- 
tions, d'un  titre  connu,  fut  chauffé  avec  35  gr.  desucre,aubain-marie, 
dans  des  tubes  fermés; on  laissa  ensuite  cristalliser  le  sucre  pendant  17 
à  21  jours,  à  la  température  de  16  à  17^  On  déterminait  ensuite  la  te- 
neur de  l'eau  mère  en  sel  et  en  sucre.  Dix  centimètres  cubes  d'eau 
pouvant  dissoudre  20  gr.  de  sucre,  il  y  avait  donc  assez  de  sucre  pour 
saturer  complètement  les  solutions.  Si,  l'expérience  terminée,  les  eaux 
mères  renfermaient  plus  de  sucre  que  n'en  contiendrait  le  même  yo- 
lume  d'eau  pure,  c'était  l'indice  que  le  sel  mis  en  expérience  avait  pro- 
voqué la  formation  de  mélasse  ;  si,  au  contraire,  l'eau  mère  renfermait 
moins  de  sucre  qu'une  solution  dans  l'eau  pure,  c'était  signe  que  le 

(1)  BtUletin  de  la  Société  d'encouragement^  tome  xvni,  2*  série,  JanTÎer-Jaiii 
1871. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chenue^  U  vu,  p.  62  (1871),  n»  2. 
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sel  avait  favorisé  la  cristallisation  du  sucre,  en  diminuant  sa  solubi- 
lité. 

Toici  les  résultats  obtenus  : 

4®  Sels  favorisant  la  tristallisation  :  Sulfate  de  sodium,  azotate  de 
Bodium,  sulfate  de  magnésium^  azotate  de  magnésium,  cblorure  de 
magnésium,  cblorure  et  azotate  de  calcium  ;  asparlate  de  potassium, 
acétate  de  sodium,  butyrate,  valérate  et  malate  de  sodium; 

2*  Corps  indifférents  :  Sulfate,  azotate  et  chlorure  de  potassium  ; 
carbonate  et  cblorure  de  sodium,  chaux  caustique  ;  valérate,  oxalate 
et  malate  de  potassium;  oxalate,  citrate  etaspartate  de  sodium; 

^^  Sels  provoquant  le  formation  de  mélasse  (mélassogènes)  :  Carbonate, 
acétate,  butyrate  et  citrate  de  potassium. 

Ces  derniers  sont  précisément  les  sels  qui  cristallisent  le  plus  diffi- 
cilement, et  ce  sont  exclusivement  des  sels  de  potassium.  Le  carbonate 
est  surtout  très*actif  et  c'est  ce  qui  explique  pourquoi  le  rendement 
en  sucre  est  plus  considérable  lorsqu'on  neutralise  les  jus  concentrés 
par  de  l'acide  sulfurique.  L'influence  des  sels  favorisant  la  cristallisa- 
tion est  très-considérable  :  ainsi  le  sulfate  de  magnésium  provoque  la 
cristallisation  de  10  fois  son  poids,  le  chlorure  de  magnésium  de  17 
fuis,  le  nitrate  de  calcium  de  4  fois,  le  cblorure  de  calcium  de  7  1/2 
fois  son  poids  de  sucre,  etc.;  observations  qui  trouveront  certainement 
leur  utilité  dans  la  pratique. 

La  bétaïne,  que  l'auteur  a  également  expérimentée,  appartient 
à  la  catégorie  des  corps  facilitant  la  cristallisation.  Ainsi  une  teneur 
de  3,37  o/o  ^^  bétaïne  a  suffi  pour  que  100  p.  d'eau  ne  retinssent  en 
solution  que  190  parties  de  sucre  au  lieu  de  200. 

9«r  le  titrage  de  l'hydrate  de  «Moral,  par  M.  C.  MlJEEiIiEB  (1). 

On  peut  facilement  déterminer  la  valeur  d'un  hydrate  de  chloral 
par  la  quantité  de  chloroforme  produite  par  Faction  de  la  potasse. 
Pour  déterminer  cette  quantité  de  chloroforme,  l'auteur  introduit 
25  gr.  d'hydrate  de  cbloral  à  essayer  dans  un  tube  de  verre  divisé  en 
dixièmes  de  centimètre  cube,  puis  y  ajoute  avec  précaution,  en  refroi- 
dissant, une  quantité  de  potasse  un  peu  plus  forte  que  la  quantité 
théoriquement  nécessaire.  Après  qu'on  n'a  plus  à  redouter  une  réac- 
tion trop  vive,  on  agite  doucement  le  tube,  et  on  termine  en  agitant 
plus  vivement.  Après  quelques  heures,  le  chloroforme  se  sépare  et  on 
lit  le  nombre  de  divisions.  En  multipliant  le  volume  occupé  par  le 

(1)  Zeitschrift  fur  Chmie,  U  vu,  p.  60  (1871),  n*  3. 

Nouv.  sÉa.,  T.  XV.  1871.  —  soc.  CHiif.  20 
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chloroforme  par  sa  densité^et  en  tenant  compte  de  la  température,  on 
trouve  aisément  la  proportion  pondérale  de  chloroforme.  L'hydrate  de 
chloral  doit  fournir  théoriquement  72/2  Vo  de  chloroforme. 

Sur  %ael^ae«  eomliiiuiifloiui  des  sels  mélalliqaes  fiToe  le  «acre  4e 

eanne,    par  m.  C.-H,  Gll4l<  (!)• 

On  sait  que  M.  Peligot  a  décrit  autrefois  une  combinaison  de  lucn 
de  canne  et  de  sel  marin.  Mitscherlich  et  plus  tard  Hochstetter  ont  nié 
Pexistenoe  de  semblables  combinaisons  du  sucre  de  canne.  L'auteur  a 
voulu  étudier  cette  question,  qui  intéresse  l'industrie  sucrière.  Une 
solution  de  sucre^  bouillie  avec  un  excès  de  sel  marin,  puis  abandon- 
née à  elle-même,  a  fourni  après  ptusienrs  mois  quelques  cristaux  petits 
mais  très-nets,  dont  Fanalyse  a  conduit  à  la  formula 

2C«H»0«*.3NaCl  +  4H«0. 

Des  solutions  de  sucre  furent  de  môme  mélangées  aux  autres  chloru- 
res alcalins,  aux  bromures  et  aux  iodures.  Chaque  sel  donna  lien  à 
quatre  expériences,  faites  avec  i ,  2,  3,  4  molécules  de  sel  pour  une 
double  molécule  de  sucre  2(C"IP*0tt). 

Aucun  des  sels  de  potassium  ne  fournit  de  combinaison  défiDie, 
quoiqu'il  se  soit  produit  quelquefois  des  cristaux  bien  formés.  La  com- 
binaison avec  le  chlorure  de  sodium  qui  résultait  du  mélange  avec  la 
plus  petite  quantité  de  sel,  ou  avec  2  molécules  de  selj  paraissait 
identique  avec  celle  décrite  par  M.  Peligot.  Les  cristaux,  prismes  py- 
ramides, renferment  de  Teau  qu'ils  perdent  facilement  à  60-70<^;  ils 
cristallisent  dans  l'alcool  à  l'état  anhydre.  Si  Ton  ajoute  de  Téther  à  la 
solution  dans  l'alcool  à  75  centièmes,  il  se  dépose  une  couche  oléagi- 
neuse dans  laquelle  des  cristaux  se  forment  peu  à  peu  ;  ces  nouveaux 
cristaux  sont  identiques  avec  les  cristaux  primitifs  et  renflerment 

C«H«0tt.NaCl.îH«0. 

L^auteur  n'a  pas  pu  reproduire  les  cristaux  2C**H>*0**.3NaC1.4HH),  ri- 
gnalés  plus  haut. 

Avec  le  bromure  de  sodium  on  obtient,  quoique  difficilement,  des 
cristaux  Ci«H»0*»,NaBr.  1  1/2  H«0. 

Llodure  de  sodium  fournit  de  très-beaux  cristauy,  à  comporitleB 
constante  quelque  fussent  les  proportions  du  mélange. 

Cette  combinaison  peut  être  recristallisée  indéfiniment  dans  rean 
on  dans  l'alcool.  Elle  renferme  2(C<SH«>Ott).3NaL3HK). 

Les  cristaux  appartiennent  au  système  oblique  ;  ils  ont  été  meanréi 

(1)  Deutsche  ckemtsche  Ge9$U9che^t  t  n«  p.  417  (1971),  n*  7. 
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par  M.  Miller/Le  pouYoir  rotatoire  du  sucre  n*est  pas  modifié  dans 
cette  combinaison  (1). 

Les  sels  de  lithium  n'ont  pas  donné  de  combinaison. 

Les  sels  d'ammonium  donnent  des  résultats  Tariables  avec  la  pro- 
portion du  sel,  et  on  n'a  pas  pu  isoler  de  combinaison  définie. 

B— ge  ée  1»  glucose  à.  eété  de  la  dextrine  par  la  solution 

eupro-potassiqne, 
par  Mil.  €i.  RVIHPF  et  Ch.  BEIIVZEBI.I1VQ  (2). 

On  admet  généralement  que  la  dextrine  est  sans  influence  sur  la 
liqueur  de  Fehling  et  qu'elle  n'entrave  pas  le  dosage  de  la  glucose  par 
ce  procédé.  Dans  le  fait,  ni  la  potasse,  ni  les  sels  de  cuivre  ne  modi- 
fient la  dextrine  de  manière  à  la  rendre  réductrie.  Mais  il  n'en  est  pas 
de  même  d'une  solution  d'.un  tartrate  alcalin,  aussi  une  ébullition  pro* 
loDg^ée  de  dextrine  avec  la  Uqueur  de  Febling  entraine-t-elle  toujours 
une  réduction  du  cuivre.  La  quantité  de  cuivre  ainsi  réduite  est  très* 
faible  et  l'erreur  qui  peut  en  résulter  dans  le  dosage  de  la  glucose  peut 
facilement  être  évitée  si  l'on  opère  rapidement.  C'est  pourquoi  les  au- 
teurs recommandent  d'opérer  un  premier  dosage  approximatif  par  la 
liqueur  He  Fehling  et  d'en  faire  ensuite  un  second  le  plus  rapidement 
possible. 

Reelierelie  de  la  dextrine  dans  le  sucre, 
par  M.  €.  li€HfilBE.fiB  (3). 

L'auteur  a  rencontré  dans  le  commerce  un  sucre  pour  lequel  le  do- 
sage de  l'eau,  des  sels  et  du  sucre  donnait  un  total  dépassant  100  %.  Il 
devait  donc  renfermer  une  substance  ayant  un  pouvoir  rolatoire  dex- 
trogyre  plus  considérable  que  le  sucre;  la  dextrine  est  dans  ce cas^  et  la 
présence  de  0,5  Vo  ^^  cette  dernière  dans  le  sucre  élève  de  i ,  1  à  1 , 2  % 
la  rotation  produite.  La  présence  de  la  dextrine  dans  le  sucre  essayé 
a  du  reste  pu  être  constatée  directement.  Parmi  les  réactions  que 
fbmrnit  la  dextrine^  il  n'en  est  que  deux  qu'on  puisse  utiliser  pour  sa 
recherche  dans  le  sucre;  ce  sont  celles  que  produit  l'alcool  fort  et  la 
solution  d'iode.  Cependant  le  trouble  produit  par  l'alcool  n'est  pas 
directement  concluant,  car  il  peut  être  dû  à  des  sels  minéraux.  L'iode 

(1)  C'est  ce  qu*a  aassi  observé  M.  Maumené  pour  la  combinaison  avec  le  chlo- 
rure de  sodinm,  pour  laquelle  il  arrive  à  la  même  formule  que  M.  Gill.  (Voyez 
Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  1871,  t.  xv,  p.  1.)  (Réd,) 

(2)  Zeitsckrift  fïir  analytische  Chemie,  t.  yiii,  p.  358  (1870). 

(3)  Zeitsckrift  fur  Chemie,  t.  vîi,  p.  123  (1871),  n»  4. 
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colore  la  dextrîne  en  rouge  vineux  ou  en  pourpre,  et  un  sucre  qui  pré 
sente  cette  réaction  est  évidemment  souillé  de  dextrine. 

Pour  reconnaître  avec  certitude  la  dextrine  à  côté  du  sucre,  rautcoi 
dissout  13  gr.  de  sucre  dans  50  gr.  d'eau,  puis  il  y  sjoute  quatre  vo 
lûmes  d^alcool  à  90-95  centièmes;  s'il  se  produit  un  trouble  on  a  I'îD' 
dice  de  la  présence  possible  de  la  dextrine.  A  un  autre  essai  de  sucre, 
en  solution  aqueuse  filtrée,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solatioa 
d'iode  renfermant  par  litre  15  gr.  dlodure  de  potassium  et  1  gr.  diode. 
Enfin,  pour  doser  le  sucre  à  côté  de  la  dextrine  on  en  observe  la  rota- 
tion, puis  on  intervertit  par  Tacide  sulfurique  qui  n'altère  pas  le 
pouvoir  rotatoixc  de  la  dextrine  lorsque  Ton  ne  prolonge  pas  Tébolli- 
tion^  et  Ton  examine  de  nouveau  au  polarimètre,  4  la  manière  hal»- 
tuelle. 

Préparation  de  la  glyeérîne^  par  M.  RABBIT  (!)• 

Pour  séparer  le  savon  de  Teau  on  ajoute^  au  lieu  de  sel  marin,  m 
alcali  caustique  qui  s'empare  de  la  glycérine.  La  liqueur  ainsi  obte- 
nue, est  recuite  avec  du  suif  frais  qui  se  combine  à  l'alcally  de  lorte 
qu'il  ne  reste  plus  que  la  glycérine  en  solution  aqueuse. 

EsMti  des  sucres  renformaiit  de  la  glaeofle, 
par  M.  H.  QIIiEi  (2). 

On  a  rhabitude  de  décolorer  par  le  sous-acétate  de  plomb  kl 
solutions  de  sucre  avant  de  les  soumettre  à  rexamen  optique 
Or  l'auteur  a  trouvé  que,  lorsque  le  sucre  renferme  du  socn 
interverti,  ce  réactif  exerce  une  grande  influence  sur  la  rotaUei 
du  plan  de  polarisation.  Un  examen  plus  attentif  a  fait  voir  queli 
sous-acétate  de  plomb  ne  modifie  pas  le  pouvoir  rolatoire  de  la  dn 
trose,  mais  bien  celui  de  la  lévulose,  et  cela  de  telle  sorte  que  toofe 
la  lévulose  parait  transformée  en  dextrose.  Celte  altération  du  poQ 
voir  optique  n'est  pas  permanente,  car  la  rotation  devient  régolièn 
lorsque  l'on  enlève  le  plomb  à  la  solution.  Elle  n'est  pas  due  à  l'ilei 
linité  du  sel  de  plomb,  car  la  soude  ou  l'ammoniaque  ne  prodniMi 
rien  de  semblable  tant  qu'elles  n'agissent  pas  chtmiquemeni  mr  1 
matière  sucrée.  Il  se  forme  probablement  une  combinaison  plomUfB 
de  la  lévulose,  déviant  à  droite  le  plan  de  polarisation* 

L'auteur  recommande,  pour  enlever  le  plomb,  et  rendre  en  iDéai 
temps  la  liqueur  acide^  de  traiter  celle-ci  par  de  Tacide  salfarenXili 

(1)  Patente  anglaise,  n»  1783,  en  date  du  22  Juin  1870. 

(2)  Joumai  of  the  chemical  Society^  t.  ix,  p.  85. 
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est  sans  action  sur  la  solution  sucrée  et  qui  présente  en  outre  Tavan- 
tage  d'en  compléter  la  décoloration.  L'emploi  du  sous-acétate  de  plomb 
présente  aussi  un  inconvénient  pour  le  dosage  par  la  méthode  de 
Fehling,  parce  qu'il  y  a  du  plomb.réduit  en  môme  temps  que  le  cuivre. 


Sur  le«  réaeiionfl  de  l'aeide  sulfurique  sur  les  diverses  sortes 
d'hiûles,  par  IM.  Q.-P.  CI^ARKE  (l). 

Ces  expériences  ont  été  faites  sur  des  huiles  aussi  pures  que  pos- 
sible, dont  les  poids  spécifiques  ont  été  déterminés  à  la  température 
de  15». 

La  proportion  de  Thuile  à  l'acide  est  de  25  gouttes  à  i  goutte. 

Sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  (SO*H*),  l'odeur  caractéristique 
de  l'huile  est  plus  nette  que  par  l'action  de  la  chaleur. 

Chaque  expérience  dure  dix  minutes  et  les  phases  sont  observées 
ayec  une  forte  loupe. 

Acide  oléique  du  commerce  'provenant  de  la  distillation  de  Vhuile  de  pal- 
mter.  Tache  rouge-brun,  entourée  d'un  anneau  brun  foncé.  Il  se  pro- 
duit de  petites  particules  d'une  teinte  sombre,  qui  jaillissent  en  diver- 
geant comme  des  rayons  à  la  surface  de  l'huile.  Par  Vagitation,  on 
obtient  un  nuance  chocolat  uniforme  dans  laquelle  se  forment  gra- 
duellement des  raies,  et  une  pellicule  blanche  se  dépose.  —  Poids  .spé- 
épique  0,  902.346;  solidification  à  4<'. 

Acide  oléique  {du  commerce)  provenant  de  la  distillation  de  la  graisse  de 
graine  de  coton.  Tache  rouge  très-intense  avec  des  anneaux  concentri- 
ques brun  foncé.  Par  Vagitation,  la  masse  prend  une  nuance  uniforme, 
rouge  pourpre,  qui  se  conserve  très-longtemps^  sans  formation  de 
raies.  —  Poids  spécifiée  0,  915.924;  solidification  à  5^ 

Oléine  neutre  provenant  de  Vhuile  de  palmier.  Tache  jaune  verdAtre 
\  avec  un  léger  noyau  ;  apparition  d'un  certain  nombre  de  cellules  qui 
bientôt  se  réunissent  au  centre  et  forment  un  graud  noyau  brun;  ro* 
V •  tation  rapide  de  ce  noyau  et  projection  de  fibres  qui  se  disposent  en 
v(-:  anneaux  concentriques.  Par  Vagitation,  on  obtient  un  ensemble  de 
-  taches  brunes  et  de  raies  qui  donnent  à  l'huile  l'apparence  du  marbre. 
.     —  Poids  spécifique  0,  914.381  ;  solidification  à  10». 

Oléine  neutre  provenant  du  suif.  Tache  ovale  d'une  jaune  clair; 
noyau  allongé^  se  terminant  par  des  pinceaux  d'où  jaillissent  des  raies 
de  couleur  d'œillet  ;  peu  à  peu  la  teinte  d'œillet  s'éclaircit  et  se  ré- 

(1)  Moniteur  scientifique  (Juin  1871). 
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pand  dans  toute  la  masse.  Par  Vagitation,  cette  couleur  passe  à  ToraDgé 
brun.  —  Poids  spécifique  0,  917.159  ;  solidification  à  5». 

HuUe  de  lard.  Tache  jaune-vert,  sans  noyau  ;  une  teinte  brun  foncé 
forme  une  bordure  à  la  surface  de  Thuile^  sur  toute  la  circonférence, 
projetant  vers  le  centre  des  raies  de  môme  nuance,  jusqu'à  ce  que 
cette  surface  se  couvre  d*une  croûte  brun-rouge.  Par  ragitation,  après 
un  certain  temps,  le  liquide  se  trouve  parsemé  de  taches  brunes  qoi 
tournent  avec  rapidité,  en  dégageant  des  bulles  de  gaz.  —  Poids  spéct- 
pque  0,  920,245. 

Huile  de  noix.  Tache  jaune  qui  se  meut  d'un  bord  à  l'autre  et  donne 
naissance  à  une  pellicule  orangée  sur  toute  la  surface  de  l'huile.  Par 
V agitation,  il  se  produit  dans  la  masse  des  raies  sombres  et  des  bulles 
de  gaz.  —  Poids  spécifique  0,  921,788;  solidification  à  t^. 

Huile  de  castor  de  Vlnde,  Faible  tache  jaune,  avec  plusieurs  noyaux 
transparents.  Par  Vagitation,  l'huile  perd  presque  toute  sa  couleur  et 
il  se  dégage  des  bulles  de  gaz.  —  Poids  spécifique  0,963.757. 

Huile  de  graine  de  Doddee.  Tache  ovale  avec  des  anneaux  concentri- 
ques d'une  teinte  rouge  foncée,  tirant  d'autant  plus  sur  le  brun  que 
les  anneaux  sont  plus  rapprochés  du  centre  ;  un  noyau  noir  est  animé 
d'un  mouvement  rapide  de  rotation.  Par  Vagitation,  la  masse  prend 
une  couleur  brun- noir  et  s'épaissit  rapidement.  —  Poids  spécifi- 
que, 932,897. 

Huile  de  blanc  de  baleine.  Tache  brune  entourée  d'un  très-faible 
'anneau  jaune,  avec  des  raies  qui  partent  d'un  noyau  noir  et  se  diri- 
gent vers  la  circonférence  de  la  surface.  Par  Vagitation,  le  liquide 
devient  immédiatement  pourpre  clair,  pourpre  foncé  et  brun-rouge. 
—  Poids  spécifique  0,885.682. 

Huile  pâle  de  veau  marin.  Tache  de  nuance  orangée,  tournant  rapi- 
dement sur  elle-même  et  projetant  des  raies  d'une  couleur  purpurine, 
qui  donnent  naissance  à  un  grand  anneau.  Par  Vagitation^  on  obtient 
dans  la  masse  un  rouge  éclatant,  mais  se  ternissant  promptement  et 
bientôt  parsemé  de  taches  noires.  —  Poids  spécifique  0,926.108. 

Huile  de  Gallipoli  (olive).  Tache  nulle  d'abord^  apparaissant  ensuite 
faiblement  avec  une  nuance  orangée  ;  formation  d'une  croûte  grise  i 
la  surface  de  Thuile.  Par  Vagitation,  la  masse  se  colore  successivement 
en  vert  et  en  gris  rayé,  avec  un  anneau  sombre.  —  Poids  spiô' 
fique  0^919.628. 

Huile  du  Niger.,  Nulle  couleur  au  premier  instant.  Peu  à  peu  1« 
masse  s'obscurcit^  et  des  anneaux  sombres  passent  de  la  circooféreoce 
au  centre  ;  en  ce  point  se  forme  un  noyau  noir  qui  s'allonge  et  ift 
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{nnifornie  ea  ligne  droite,  produisant  finalement  une  croûte  grise  à 

Jasorftce.  Par  VagUaUon,  on  obtient  une  teiole  olive,  puis  rouge-brun, 
eteofln  Tert  foncé.  —  Poids  spécifique^  928.606. 

BuHi  de  résine.  Petite  tache  rouge  de  sang,  à  bords  bien  définis,  de- 
meurant parfaitement  stationnaire,  sans  élargissement  ni  expansion. 
hrfagitaiiùnf  la  masse  se  colore  en  rouge  orangé;  au  bout  de  quel- 
que temps,  il  se  reforme  des  taches  de  sang.  —  Poids  spécifique 
0J9O,6O6. 

EvAie  \derge  d^oKve,  Pas  de  tache  colorée^  mais  apparition  graduelle, 
ÙDS  la  masse  liquide,  d'un  vert  jaunâtre.  Par  ragitatiouj  le  tout  se 
C9lore  en  vert  d'olive.  —  Poids  spécifique  0,917.776. 

EuUe  de  navette  raffinée.  Tache  d*un  jaune  brillant,  avec  des  anneaux 
rooges.  La  tache  se  ternit  graduellement;  elle  passe  au  brun  sombre 
et  engendre  une  croûte  brune  qui  recouvre  le  liquide.  Par  V agitation^ 
OD  obtient  une  coloration  brun-noir.  —  Poids  spécifique  0,919.011. 

EuiledepavoU  Tache  immobile,  d'un  jaune  de  moutarde,  avec  des 
anneaux  de  couleur  orange.  Par  Vagitation,  il  se  produit  une  nuance 
bnifle  et  ensuite  rouge-brun,  avec  dégagement  do  gaz.  —  Poids  spéci- 
fia 0,926.232. 

Suite  de  moutarde.  Tache  Jaune  sombre,  avec  des  raies  fibreuses 
tinnt  sur  Torangé  et  un  noyau  qui  tourne  rapidement.  Par  Vagitar 
Hm,  le  Uquide  devient  brun  rougeâtre.  Poids  spécifique  0,918.270. 

UuUe  de  foie  de  morue.  Tache  orangée,  avec  noyau  rouge  sombre, 
è)nDaDt  naissance  &  une  croûte  purpurine  qui  surnage  et  brunit 
pomptement.  Par  Vagitation,  il  se  produit  d'abord  une  nuance  pourpre 
Wenâtre,  puis  pourpre  rouge  et  finalement  rouge-brun.  —  Poids  spé- 
(4I9M  0,924.565. 

EvUe  d^amande.  D'abord,  pas  de  coloration  ni  de  tache;  au  bout  d'un 
instant,  tache  jaune  verdâtre  avec  un  noyau  orangé.  Par  Vagitation, 
b  liquide  devient  olive,  puis  brun,  avec  une  apparence  marbrée.  — 
hiâs  spécifique  9,9i9fiiO. 

VMiciMlM  ém  roMkerite,  par  im.  JT.  FIEIA  mi  SIEIHSEIV  (1}. 

Cette  matière  fut  signalée  par  M.  Mayer  sous  le  nom  de  cire  miné- 
nla.  On  la  reacoatre  dans  les  grès  de  Moldavie,  en  Gallide,  en  Hon- 
grie et  en  Russie. 

Elle  est  accompagnée  généralement  d'une  huile  naturelle  qu'on  ex- 
trait facilement  au  moyen  d'une  distillation  à  feu  nu  ou  par  la  vapeur 
ii'eaa  (cette  huile  peut  être  employée  à  Téclairage). 

(1)  Rapport  de  H.  Abel  sur  TExposition  aaiverselle  de  Londres,  de  lS9i. 
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L'ozokerite  possède  une  consistance  cireuse  et  une  structure  foliée. 
Son  point  de  fusion  varie  de  60  à  80°  centigrades. 
Sa  composition  correspond  à 

85.75  %  de  carbone. 
15.15       d'hydrogène. 

Le  procédé  suivi  pour  la  purifier  consiste  à  distiller  la  matière  brule^ 
afin  de  la  séparer  du  corps  huileux,  puis  à  soumettre  le  produit  res- 
tant à  une  forte  pression;  il  est  toutefois  plus  avantageux  de  le  mélan- 
ger à  une  matière  huileuse  pouvant  se  saponifier  facilement  avec  Ta- 
cide  sulfurique.  Les  gâteaux  restant  après  la  pression  et  le  traitement 
Sulfurique,  sont  lavés,  fondus  et  décolorés  à  Taide  de  filtrations  suces- 
sives  sur  du  noir  animal. 

Dans  cet  état^  Tozokerite  est  plus  transparente  que  la  cire  blanche^ 
dont  elle  possède  la  blancheur.  Son  point  de  fusion  est  de  59  à  6 1<^  cen- 
tigrades. Son  pouvoir  éclairant  est  supérieur  à  celui  des  meilleures 
bougies. 

Sur  quelques  réactions   des  acides  sulfoeonjugués  du  phénol, 
par  MllI.  Charles  «IBilRD  et  «.  DE  liAIRB. 

Il  y  a  quelque  temps  déjà,  MM.  Dusart  et  Bardy  ont  indiqué  un 
procédé  pour  la  préparation  de  certaines  monamines  secondaires  de 
la  série  aromatique  (i).  Ce  procédé,  d'après  ses  auteurs^  serait  tout  à 
fait  général  :  il  consiste  à  faire  réagir  les  acides  sulfoeonjugués  des 
phénols^  libres  ou  en  combinaisons  métalliques,  sur  une  monamine 
primaire  aromatique.  En  particulier^  ils  citent  la  production  de  la  di- 
phénylamine,  par  Taction  de  Tacide  phénylsulfurique  libre  ou  d'un 
pbénoisulfate  alcalin,  sur  Taniline,  à  une  température  comprise  entre 
200  et  230<'.  Ils  donnent  comme  expression  de  la  réaction  Téquation 
suivante  * 

C«H50S03H  +  C6H7AZ  =  C«H*<AzS03H«0. 

C'est-à-dire  que,  d'après  ces  chimistes,  le  phénol  perdrait  l'hy- 
droxyle  qu'il  contient  tandis  que  le  résidu  phénylique  viendrait  rem- 
placer un  des  atomes  de  l'hydrogène  ammoniacal  de  l'aniline.  Cette 
réaction  ainsi  interprétée  est  en  contradiction  avec  ce  que  l'on  sait  de 
la  constimtion  du  phénol  et  de  celle  de  ses  dérivés  sulfoeonjugués^  qui 
doivent  être  considérés  comme  résultant  du  remplacement  d'an  atome 
d'hydrogène  du  résidu  phénylique  par  le  résidu  sulfurique^ 

C«H*(S03H')H0)'. 

{1)  Brevet  Dusart  et  Bardy,  n»  89,672. 19  arril  1870.  (Voy.  Bulietin  deia  So- 
ctété  chimique,  nouT.  série,  1871,  t.  xy,  p.  155.) 
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De  plus,  n  y  a  quelques  années,  nous  avons  essayé,  et  toujours  en 
vain,  d'effectuer  la  substitution  d'un  résidu  phénylique  dans  Taniline, 
au  moyen  du  phénol. 

Le  résultat  inattendu  annoncé  par  MM.  Dusart  el  Bardy  nous  a  dé- 
terminés à  entreprendre  de  nouvelles  expériences  sur  cette  ques- 
tion. 

En  abandonnant  pendant  quarante-huit  heures  parties  égales  de 
phénol  et  d'acide  sulfurique  à  60**,  on  obtient  un  mélange  d'acides  a 
et  B-phénylsulfuriques.  C'est  avec  le  mélange  de  ces  acides  convenable- 
ment purifiés  qu'ont  été  faites  nos  expériences. 

I.  Aotion  desphényîsulfates  de  sodium  sur  V aniline.  Nous  avons  chaufîé 
pendant  deux  jours  en  tube  scellé  à  250-280°  une  molécule  de  phénol- 
sulfate  de  sodium  et  un  molécule  d'aniline.  Le  tube  contenait  une 
partie  liquide  et  une  partie  solide.  A  l'ouverture,  il  n'y  a  pas  eu  de 
dégagement  d'ammoniaque;  nous  avons  constaté  seulement  l'odeur 
caractéristique  de  l'acide  sulfureux. 

La  partie  liquide  renfermait  de  l'aniline  et  du  phénol  non  altéré; 
la  partie  solide  se  composait  de  sulfate  et  de  sulfure  de  sodium.  Nous 
n'avons  point  trouvé  de  diphénylamine. 

Pour  effectuer  la  séparation  de  l'aniline,  du  phénol  et  de  la  diphé- 
nylamine, nous  avons  eu  recours  au  traitement  suivant  : 

La  partie  liquide  et  huileuse  est  saturée  d'abord  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  On  étend  ensuite  la  masse  de  cinq  à  six  fois  son  volume 
d'eau  et  on  l'abandonne  à  elle-même  pendant  vingt-quatre  heures. 
Au  bout  de  ce  temps,  on  filtre  :  la  diphénylamine^  quand  il  y  en  a^ 
fêste  sur  le  filtre,  la  liqueur  contient  l'aniline  et  le  phénol.  L'aniline 
étant  à  l'état  de  chlorhydrate,  on  agite  la  liqueur  fortement  dans  un 
flacon  avec  de  l'éther  et  on  répète  ce  traitement  deux  fois.  Les  liqueurs 
éthérées  réunies  sont  distillées  au  bain-marie  afin  d'enlever  l'éther. 
Oq  trouve,  en  opérant  ainsi,  dans  la  cornue,  un  corps  liquide  distil- 
hnik  187%  fondant  à  37o,  cristallisant  par  le  refroidissement,  possé- 
<iant  enfin  tous  les  caractères  du  phénol.  En  opérant  avec  soin,  nous 
(vous  retrouvé,  à  quelques  centièmes  près,  la  totalité  du  phénol  cor- 
respondant au  phénylsulfate  employé.  La  liqueur  aqueuse  contenant 
le  chlorhydrate  d'aniline  est  traitée  par  la  potasse,  l'aniline  mise  en 
liberté  est  réunie  au  moyen  de  quelques  gouttes  d'éther;  on  la  décante 
et  on  la  rectifie. 

IL  N0Q8  avons  alors  répété  Texpérience  précédente,  dans  les  mêmes 
conditions  de  temps  et  de  température,  mais  en  employant,  cette  fois, 
un  excès  d'aniline.:  deux  ou  trois  molécules  d'aniline  pour  une  mole- 
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cule  de  phénylsulfate.  A  Touverture  du  tube,  nous  avons  constaté  un 
dégagement  notable  d'ammoniaque 

Le  contenu  du  tube  est  en  partie  liquide,  en  partie  solide.  En  trai- 
tant la  partie  liquide,  huileuse,  comme  nous  venons  de  l'indiquer 
précédemment,  nous  avons  trouvé  qu'elle  se  composait  d'aniline,  de 
phénol  et  de  diphény lamine,  la  partie  cristallisée  renferme  des  sul- 
fates^ sulfites,  hyposulfites  et  sulfures  de  sodium. 

III.  Ces  mêmes  expériences  ont  été  recommencées  avec  le  phényN 
sulfate  de  sodium  séché  au  préalable  à  100<>  et  en  chauffant  quatre 
jours  à  280-300^.  Les  résultats  obtenus,  en  opérant  ainsi,  n'ont  pré- 
senté d'autre  différence  avec  les  précédents  que  celle  venant  de  la 
production  d'une  plus  grande  quantité  de  sulfure. 

De  ces  expériences,  il  résulte  très-clairement  que  la  formation  de  la 
diphénylamine  n'est  pas  due  à  la  substitution  du  résidu  phénylique 
du  phénylsulfate  employée  à  l'hydrogène  ammoniacal  de  l'aniline, 
maïs  simplement  à  Taction  de  rauiline  sur  un  de  ses  sels  (1). 

En  effets  s'il  en  était  autrement,  la  monamine  secondaire  ne  devrait 
pas  prendre  naissance  seulement  dans  le  cas  où  l'on  emploie  plusieurs 
molécules  d'aniline  pour  un  seul  de  phénylsulfate,  mais  elle  devrait 
se  former  tout  aussi  bien  lorsqu'on  fait  réagir  les  deux  corps  à  nom- 
bre égal  de  molécules.  Enfin,  la  production  d'ammoniaque  observée 
toutes  les  fois  qu'il  y  a  production  de  diphénylamine,  l'absence  d'am- 
moniaque concordant  avec  Tabsence  de  diphénylamine,  montrent  bien 
que  le  résidu  phénylique  qui  remplace  l'hydrogène  ammoniacal  de 
l'aniline  vient  d'une  seconde  molécule  d'aniline  et  nonpoint  du  phénol; 
car  si  c'était  le  phénol  ou  son  sulfodérivé  qui  réagissaient,  il  ne  devrait 
pas  y  avoir  de  dégagement  d'ammoniaque.  C'est,  du  reste,  ce  qu'ad- 
met l'équation  de  MM.  Dusart  et  Bardy  : 

C6H5\  C«H6\ 

C«H*(S03)(0H)  +       H  Az  =  C6H5  Az  +  S03fl«0, 

H?  h) 

et  ce  qui  est  contraire  à  l'observation. 

Malgré  la  netteté  de  ces  résultats,  nous  avons  encorei  comme  véri- 
fication^ exécuté  les  oxpériences  suivantes  : 

IV.  Nous  avons  chauffé  graduellement  et  en  vase  clos,  de  250  à  280*, 
du  phénolsulfate  d'aniline  sans  excès  d'aniline.  Nous  avons  obtenu  du 
phénol  (du  suifhydrate  ou  du  sulfure  de  phényle?  en  petite  quantité), 

1)  Brevet  Gh.  Girard  et  G.  de  Laire,  21  mars  1866,  n»  70,S76.  ^  AdditioDS  : 
!•»  férrier  1868;  !•»  septembre  1869. 
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da  sulfite  et  du  sulfate  d*aniline;  nous  n'avons  pas  trouvé  de  diphényl- 
amine. 

V.  Dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment^  nous  avons 
chauffé  du  phénolsulfate  d'aniline  avec  un  excès  d'aniline.  A  l'ouver- 
ture du  tube,  nous  avons  trouvé  qu'il  contenait  du  phénol,  des  sulfi- 
tes, sulfates  d'aniline  et  une  quantité  notable  de  diphény lamine. 

VI.  Enfin,  nous  avons  chauffé  du  phénylsulfate  d'ammoniaque  en 
vase  clos,  graduellement,  de  180  à  250<^. 

S'il  était  vrai  que  le  résidu  phénylique  des  phénylsulfates  pût  rem- 
placer un  des  atomes  de  l'hydrogène  ammoniacal  d'une  amine^  nous 
aurions  dû  dans  ces  conditions  obtenir  de  l'aniline. 
Le  résultat  trouvé  a  été  absolument  négatif. 
Eq  résumé,  la  formation  de  la  dipbénylamine  dans  la  réaction,  dé- 
crite par  MM.  Dusart  et  Bardy,  ne  doit  pas  être  attribuée  à  l'interven- 
tion  des sulfodérivés  du  phénol;  elle  est  due  simplement  à  l'action  de 
l'aniline  sur  un  sel  d'aniline. 

Cest  ce  que  les  notions  acquises  sur  la  constitution  du  phénol  per- 
mettaient de  prévoir  et  ce  que  l'expérience  confirme. 

Sur  im  pr«4ai(  seeMidaire  de  la  fabrication  de  l'alisarine, 

par  m.  C.  lilKBERlIAIVlV  (1). 

Dans  la  fusion  de  l'anthraquinone  avec  la  potasse^  les  produits 
varient  suivant  les  circonstances  :  si  Taction  de  la  potasse  est  éner- 
gique, il  se  forme  de  l'aiizarine  et  de  l'acide  oxyanthraquinonique  ; 
au  contraire,  lorsqu'on  la  modère,  par  exemple  par  un  mélange  de 
chlorure  de  sodium  ou  d'un  autre  corps  inerte,  on  obtient  un  corps 
tout  différent  de  ralizarine,  mais  qui  possède  la  propriété  de  la  pro- 
dnire  lorsqu'on  la  fond  avec  de  la  potasse,  sans  mélange.  Cette  combi- 
naison se  rencontre  au  reste  dans  tous  les  échantillons  d'alizarine 
Artificielle.  On  peut  l'en  séparer  en  se  basant  sur  sa  solubilité  dans  la 
baryte,  qui  forme  avec  elle  une  solution  brune  d'où  l'acide  chlorhy- 
^que  la  reprécipite.  Ce  précipité,  qui  est  gélatineux^  peut  se  sublimer 
6n  flocons  jaunes ,  qui  cristallisent  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles 
Jvines.  Cette  substance  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  coloration 
hrone;  elle  ne  teint  pas  les  mordants  et  donne  avec  l'acétate  de  plomb 
un  précipité  Jaune  clair. 

Elle  a  une  si  grande  analogie  avec  l'isoalizarine  trouvée  par 
ViRochleder  dans  la  garance^  que  l'auteur  pensait  d'abord  que  c'était 

(1)  Deutiche  chemische  Gesellsi^aft^  U  iv,  p.  108  (1871),  n"  2. 
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elle  qui  accompagnait  également  Talizarine  artificielle.  II  n'en  est 
rien  pourtant,  car,  ainsi  que  Ta  montré  l'analyse ,  elle  constitae 
Voxyanihraquinone  C^^H^.O^.OH.  Son  oxydation  à  Tétat  d'alizarine, 
sous  rinfluence  de  la  potasse  fondue  : 

C**H7.0«.0H  +  0  =  C**H6.02.(0H)«, 

explique  pourquoi  Tanthraquînone  monobromée  donne  la  dioxyan- 
thraquinone  et  non  la  monoxyanthraquinone. 

(Sur  qiielqiieii  dérîTéii  asotéii  de  l'anthraqninone, 
par  MH.  R.  BOETTGER  et  Th.  PETERISEIV  (1). 

L'anthraquinone,  qui  résiste  si  énergiquement  à  l'action  de  Tacide 
azotique  seul,  se  nitrifie  facilement  lorsqu'on  mélange  ce  dernier  d'a- 
cide sulfurique  (Fritzsche,  Liebermann).  Le  produit  est  de  la  dini- 
tranthraquinone,  qui  se  précipite  en  flocons  blanc  jaunâtre  lorsqu'on 
verse  la  solution  acide  dans  l'eau;  elle  se  dépose  en  petits  cristaux 
monocliniques  grenus  de  ses  solutions  dans  l'alcool,  la  benzine  ou 
l'étber,  dans  lesquels  elle  se  dissout  du  reste  fort  peu.  Chauffée  à 
252%  elle  s'agglutine  en  une  masse  brune  qui,  chauffée  plus  fort,  se 
sublime,  en  se  charbounant  en  partie,  en  aiguilles  brunâtres  ou 
jaunes,  disposées  en  croix.  Elle  fournit  avec  difl'érents  hydrocarbures 
des  combinaisons  cristallisées,  comme  l'a  fait  voir  M.  Fritzsche.  Cette 
dinitran thraquinone^  fondue  avec  de  la  potasse^  fournit  de  l'alizarine. 

La  dinitranthraqninone,  réduite  par  une  solution  alcaline  d'oxyde 
stanneux,  donne  la  diamido-anthraquinone,  déjà  décrite  par  M.  Boettger 
sous  le  nom  à* orange  d'anthracène  (2).  La  préparation  de  cette  amide 
a  lieu  le  plus  facilement  par  le  sulfhydiate  de  sodium,  qui  produit 
à  chaud  une  solution  vert  émeraude,  d'où  l'amide  se  dépose  bien« 
tôt  à  l'état  d'une  poudre  rouge  de  cinabre,  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  l'éther  acétique,  avec  une  couleur  hyacinthe  ;  elle  se  dissout 
facilement  dans  les  acides  concentrés,  mais  se  dépose  de  nouveau  peu  & 
peu  lorqu'on  étend  d'eau.  Elle  fond  à  236%  mais  se  sublime  déjà  à  une 
température  inférieure  en  aiguilles  aplaties,  d'un  rouge  grenat  à  re- 
flets verdâtres.  Vus  au  microscope,  ces  cristaux,  ainsi  que  ceux  qui  se 
déposent  des  solutions  alcoolique  ou  étbérée,  apparaissent  comme  de 
longs  prismes  droits,  probablement  rhomboïdaux.  La  potasse  fondue 
transforme  cette  amide  en  alizarine. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  azoteux  dans  Tamide,  en 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ir,  p.  226  (1871),  n*  5. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xir,  p.  463. 
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solotion  dans  l'éther  (ou  dans  l'acétate  d'éthyle),  il  se  sépare  une  pou- 
dre violette  assez  altérable,  se  décomposant  vers  68*  avec  explosion, 
en  laissant  un  résida  charbonneux.  L'analyse  de  différents  échantillons 
de  ce  produit  a  conduit  à  la  formule  C'^H^AzKH.  Ce  corps  est  soluble 
dans  Talcooi  et  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'éther.  Par  Tébullition  de 
ses  solutions,  ou  &  la  longue  à  froid,  il  laisse  déposer  un  produit  brun 
et  de  l'amide  régénérée^  sans  dégagement  sensible  d'azote.  Les  au- 
teurs regardent  ce  corps  comme  de  la  dioaimidamidantkraquinone 
formée  d'après  l'équation  : 

C»*H«(AzHVO»  +  2AzH02  =  C**A«(azF^'^\  W  +   2HK). 

Les  auteurs  ont  obtenu  une  fois,  par  Faction  de  l'acide  nitreux  sur 
l'amide,  un  composé  résineux  brun  détonant  par  le  frottement,  en 
dégageant  beaucoup  d'azote  ;  c'était  peut-être  de  Tazotite  de  tétrazo- 
anthraquinone. 

L'acide  sulfurîque  concentré  agit  sur  la  dinitranthraquinone  en  pro- 
duisant une  matière  colorante  rouge* violet  :  on  emploie  18  p.  d'acide 
pour  1  p.  d'amide  et  l'on  chauffe  au  bain-marie;  vers  200^  il  se  dégage 
deTacide  sulfureux  et  la  solution  se  colore  en  rouge-brun.  Quand  le 
dégagement  du  gaz  sulfureux  a  cessée  on  introduit  la  solution  dans 
deTeau.  Il  se  précipite  des  flocons  bruns  qu'on  purifie  par  dissolution 
dans  de  la  potasse  et  reprécipitation  par  un  acide,  puis  par  redisso- 
IntioQ  dans  l'alcool  et  évaporation. 

Ce  produit  est  une  nouvelle  matière  colorante  très-stable,  un  peu 
soluble  dans  l'eau  avec  une  couleur  fleur  de  pécher,  soluble  dans  l'ai- 
Ml,  l'éther^  le  chloroforme,  avec  une  belle  coloration  rouge-violet^ 
peu  soluble  dans  la  benzine.  Elle  se  sépare  par  l'évaporation  de  ses 
solutions  en  prismes  cristallins  ou  en  croûtes  à  reflets  mordorés. 
L'adde  acétique  la  dissout  avec  une  couleur  rouge  fuchsine^  les  alca- 
lis avec  une  coloration  bleu-violet.  Chauffée,  elle  fond,  puis  se  sublime 
eo  partie,  tandis  que  la  plus  grande  portion  se  charbonne. 

Cette  matière  colorante  possède  une  composition  répondant  à  la 
formule  C^^H^Az^.  Elle  colore  le  coton  en  violet,  sans  mordant. 
Traitée  par  la  potasse  fondue,  elle  dégage  de  l'ammoniaque  sans  pro- 
duire d'alizarine.  Quant  &  la  constitution  de  cette  matière,  les  auteurs 
discutent  quelques  hypothèses  sans  arriver  à  une  conclusion;  ils 
poursuivent  leurs  recherches. 
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ReniArqaeA  «ar  la  note  précédente, 
par  H.  €.  lilKBfiBHAJWIV  (1}. 

L*auteur  avait  entrepris  des  recherches  analogues  sur  la  binitran- 
thraquînone,  comme  complément  du  grand  travail  fait  par  lui  avec 
M.  Graebe. 

L'anthraquînone  binitrée  est  facilement  réduite  par  Tétain  et  Tacide 
chlorhydrique  en  donnant  une  poudre  rouge  qui  se  sépare  par  Tébul- 
lition  de  la  masse  brute  avec  Teau.  Cette  poudre  possède  la  composi- 
tion de  la  diamidanthraquinone  ;  elle  se  dissout  dans  les  acides  concen- 
trés, cristallise  dans  la  benzine,  et  peut  se  sublimer  en  longues  ai- 
guilles déliées  ;  elle  ne  donne  pas  de  malière  colorante  par  Taclion  de 
Tacide  sulfurique  concentré.  Le  produit  de  l'action  de  la  potasse  fon- 
due sur  cette  amide  est  regardé  par  MM.  Boettger  et  Petersen  comme 
de  Talizarine  ;  cependant  il  présente  avec  celle-ci  des  différences  qui 
permettent  de  douter  de  cette  identité. 

La  matière  colorante  produite  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur 
la  binitrantbraquinone  avait  déjà  été  mentionnée  par  Tauteur,  qui  ne 
l'avait  obtenue  qu*à  l'état  d'une  poudre  noire  amorphe.  Chauffée  à 
200°  avec  de  Teau^  elle  donne  un  magma  cristallin,  sublimable  avec 
uue  décomposition  partielle  en  aiguilles  d'un  vert  métallique,  ressem- 
blant à  la  naphtazarine.  Les  vapeurs  de  ce  produit  sont  remarquables 
parleur  ressemblance  avec  les  vapeurs  d'indigo. 

Extraction  de  l^nile  de*  graines  do  eoton  (gotisypiam  herbaeemn), 

par  nm.  ROSE  et  QIBSOIV  (2). 

La  graine  de  coton  restant  adhérente  à  la  fibre  cotonneuse  après 
l'égrenage^  est  séparée  mécaniquement,  au  moyen  de  cylindres  de 
construction  spéciale,  du  bourrelet  fibreux  qui  l'encroûte;  un  setil  trai- 
tement alcalin  suffit  pour  rendre  alors  la  fibre  assez  lâche  et  permet- 
tre de  séparer  la  graine  au  moyen  de  lavages.  La  fibre  peut  être  traitée 
directement  ou  être  vendue  brute  pour  la  fabrication  du  papier;  la 
graine  pressée  fournit  une  matière  huileuse  très-recherchée. 

D'après  MM.  Rose  et  Gibson,  la  récolte  de  l'année  dernière  a  donné 
pour  800,000  tonnes  de  coton  un  résidu  de  1,958,620  tonnes  de  grai- 
nes, d'où  ils  auraient  extrait  274,206  tonnes  de  matière  filamen- 
teuse, 311,420  tonnes  d'huile  brute  et  726,648  tonnes  de  tourteaux. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  Iv,  p.  230  (1871),  n»  5. 

(2)  Rapport  de  M«  Abel  sur  TExposition  universelle  de  Londres,  de  1871. 
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ëmrVm^de  «tthraflaviqne,  par]]II.  Ed.  SCHCTITCK  (1). 

L'auteur  a  observé  la  formation  d'un  produit  accessoire  de  la  fabri- 
cation de  ralixarine  par  ranthracène.  C'est  un  corps  qui^  par  ses  pro- 
priétés pbysiques,  se  confond  presque  entièrement  avec  la  monoxyan- 
thraqninone  décrite  récemment  par  M.  Lîebermann  et  qui,  comme 
œlle-ci,  fournit  de  l'alizarine  par  la  fusion  avec  la  potasse.  L'auteur 
assigne  à  ce  composé  la  formule  absolument  improbable  C*^H«>0^ 
(ranthracène  renfermant  C**)  et  lui  donne  le  nom  à' acide  anthrafla- 

Sur  m»  diMMilTMit  de  l'indigo  bleu^  par  M.  V.  IVARTHA  (2). 

MM.  deÀguiar  et  Alex.  Bayer  ont  montré  qu'on  peut  purifier  l'in- 
digo par  dissolution  dans  raniline.  L'auteur  a  expérimenté  différents 
antres  dissolvants. 

L'eiisence  de  térébenthine  de  Venise  dissout  à  l'ébullitîon  Tindigo- 
tine  avec  la  même  coloration  bleue  que  l'acide  sulfurique.  Par  le  re- 
froidissement il  se  dépose  de  beaux  cristaux  tabulaires  brillants ,  d'un 
rouge  cuivré;  ces  cristaux  peuvent  facilement  être  débarrassés  de  leur 
dissolvant  par  des  lavages  à  Téther  ou  à  l'alcool.  La  paraffine  dissout 
aussi  l'indigo,  mais  avec  une  coloration  rouge  semblable  à  celle  de  la 
vapeur  d'indigo,  et  présente  le  même  spectre  d'absorption.  Les  cristaux 
prismatiques,  séparés  par  refroidissement,  peuvent  être  purifiés  par 
des  lavages  à  la  benzine.  L'essence  de  pétrole  dissout  aussi  l'indigo 
avec  qne  couleur  cramoisi.  11  en  est  de  méime  du  blanc  de  baleine.  La 
stéarioe,  enfin,  dissout  l'indigo  avec  une  coloration  bleue. 

Teinture  A  Fiiidlgo,  par  H.  J.  DE  TEfTEIRIVE  (3). 

Pour  augmenter  l'effet  tinctorial  de  l'indigo,  l'auteur  prépare  un 
mélange  de  1  kilog.  d'indigo,  1  kilog.  de  zinc^  1  kilog.  de  garance, 
IW)  gr.  de  cblorure  d'étain  et  i,000  litres  d'eau  froide. 

Pois  on  ajoute  à  ce  mélange  i  kilog.  de  cbaux  éteinte.  On  peut  tein- 
dre à  froid. 


Préparation  de  eenlenrii  d'anltine,  par  M.  PITtfKIÏElT  (4). 

L'invention  a  rapport  à  la  production  du  vert  de  pourpre,  et  surtout 
du  noir  d'aniline,  et  consiste  dans  l'emploi  d'un  sel  de  nicitel,  à  la 

(1)  Chfmieal  News^  t.  xuii,  p.  157. 

(2)  Deutsche  cJiemische  Gesellschafty  t.  iv,  p.  334  (1871),  n»  6. 

(3)  Patente  anglaise^  n»  1758.  Date  da  20  Juin  1870. 

(4)  Patente  anglaise,  no  1863,  en  date  du  SOjain  1870. 
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place  des  sels  ou  combinaisons  de  cuivre,  en  combinaison  avec  un 
composé  oxydant  quelconque,  qu'on  fait  réagir  sur  le  sel  d'aniline. 

Teinture  do  feutre  en  broBse  (1). 

On  faitbouilJir  10  kil.  de  feutre,  pendant  une  heure,  dans  un  bain 
composé  de  : 

0*".250  bichromate  de  potasse, 
0  »  095  acide  sulfurique, 
0  »  250  bitartrate  de  potasse  ; 

puis  on  les  y  abandonne  pendant  24  heures.  Pour  les  débarrasser  de 
l'excès  de  mordant,  on  les  presse  dans  un  endroit  frais  et  on  les  teint 
sans  les  laver. 

La  teinture  en  bronze  clair,  un  peu  jaunâtre,  s'obtient  en  faisant 
bouillir  le  feutre  mordancé^  pendant  une  heure,  dans  le  bain  sui- 
vant : 

0*-500  bois  de  fustet, 
2*^*000  bois  jaune, 

et  en  le  laissant  encore  pendant  une  heure  dans  le  bain  bouillant. 

On  peut  assombrir  la  nuance  avec  un  peu  de  bois  de  campôche.  Du 
reste,  il  est  facile  de  varier  les  nuances  en  ajoutant  au  bain  précédent 
du  cudbear  et  du  campêche. 

Pour  les  teintes  de  bronze  foncées,  il  ne  faut  pas  employer  plus  de 
2  kil.  de  fustet  pour  10  kil.  de  feutre. 

La  plupart  des  chapeaux  en  feutre  sont  teints  par  ce  procédé. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  d* encouragement ^  2*  sériai  U  xvui.  Juillet  1871. 
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—  prehnique  et  prehnomalique,  268  ; 

—  hexahydrophtaiique,  bromoma- 
lophtalique,  tartropbtalique,  270. — 
Constitution  de  ces  dérives^  271. 

—  MOLTBoians*  Basicité,  45. 

— >  IfAPHTTLPURPURIQaE,  281. 

—  N1TR0BE^Z0ÏÛUE  (di-),  li9. 

—  mTROMÉSlTTLÈNE-SDLFUREUX.  276. 

—  OLÂIQUE.  Réaction  de  H*SO%  309. 

—  OPunouE.  Action  de  H*SOS  283. 

—  OXT-ISOBUTYRIQDE,  91  ;  —  0Xt-IS0C4- 
PRYLIQUE  et  OXT-ISOY^^RUNIÛOE.  92. 

—  oxTPicRiQUE.  Identité  avec  l  acide 
trinitroré;»orcique.  243. 

—  OXTPROPIONIQUE  (P),  86. 

—  OXYTOLUIÛOE  OU  OXTMÉTHTLFORMIQUE, 
125. 

—  PARAOXTBENZOïanE.   Formation,  256. 

—  PHÉNOLSOLFUREUx  (para-  et  meta-}. 
Dérivés  bromes,  104. 

-*  PHOSPHORiQUE.  Dosago,  62. 

—  PHTALiQUE.  Electrolyse,  8. 

—  pipiRONTLiauE.  Transformation  en 
acide  protocatéchique,  129. 

—  PREHNIQUE  et  PREHNOMAUQUE,  268. 

—  PROPIOMIQUE.  Voy,  ÂCmES  CHLORO-et 
lODOPROPIONlQUES. 

—  PTROVELLIQUE  (iso-),  267. 

—  PTROSULFOTARTRIQUE,  89. 

—  SÉRIGIQUE,  285. 

—  SORBIQUE.    Réactions  et  dérivés,  93. 

—  STTPHNIQUE,  243. 

—  suLFANiLiQUE.  Constitution,  241. 

—  SDLFAZOTÉS.  Recb.  de  M.  Clausy 
179. 

—  SULFHTOROXTLAMIQUB  OU  SUIFAZIDIQUB, 
180. 

—  8VLF0BENZ0ÏQUE  BROME  et  dériféi', 
Î55. 

—  suLFOcoNJUGUÉs.  Voy,  Acides. 

—  SULFOMALÉIQUE,  88. 

—  RULFURiQOE.   AcIde    disulfurique    et 

disulfitest,   46. —  Conservation,  144. 

—  Recherches  sur  ses  chlorures,  182. 
Voy,  Anhydride. 

—  TAMPICIQUE  et  TAMPICOLIQUE,  288. 


Acide  tannique.  Constitution,  5.  —  Pu- 
rification, 157. 

—  TARTROPBTAUQUE,  270. 

-*  THlOHTDROBROMOBENZOiQUE,  256. 

—  TiTANiQUE  cristallisé  dans  le  sel  de 
phosphore,  190. 

—  TOLOTLHTPOSULFUREnX,  43. 

—  YALÉRiANiQUBS  Isomériques,  90. 
Acier.  Fabrication,  301,  303.  —  0)u- 

lage  sous  pression,  301.  —  Spectre 

du  convertisseur  fiessemer,  301. 
Affinage  de  l'or  et  de  l'argent,  147.  — 

Séparation  des  métaux  précieux  du 

plomb  et  du  zinc,  303. 
Albumine.  Transformation  en  urée,  IftO. 

—  Dédoublement,  141. 
Alcaloïdes.   Action  de  H^SO^,  288.  — 

Action  de  HBr,  280;— de  ZnCl*,  290. 

—  Nouvel  alcaloïde  des  quinquinas, 
292. 

Alcools.  Alcools  normaux  (Lieben  et 
Rossi)^  81.  —  Nouvelle  classe  d'al- 
cools {Grattbe),  100. 

Alcool.  Action  du  chlore,  77.  —  Ac- 
tion des  sels,  211.  —  Action  de 
PB*I,  222,  224. 

—  ACÉTTLPHÉNTLIQUE,  101. 

—  ALLYLiQUE.  Transformation  en  alcool 
propylique  normal,  82. 

—  AMTUQUE.  Pouvoir  rotatoire,  4. 

—  BUTYLiQUE  de  fermentation  ;  son  oxy- 
dation, 91. 

—  ÉTHTLPHÉNTLIQUE,    272. 

—  MÉTBYL1QUE  par  acido  formique,  206. 

—  PROPYLIQUE  normal,  par  alcool  ally- 
lique,  82.  —  Dérivés,  83,  227. 

—  UNDÉCYLIQUE,  96. 

Algoolate  de  chloral.  Voy.  Chloral. 
Aldéhydes.  Combinaisons  avec  les  aml- 

des,  99. 
Aldéhyde.   Aldéhyde  monochlorée,  75. 

—  Hydrate  d'aldéhyde  chloracétiaue, 
75.  —  Combinaisons  avec  la  sulial- 
déhy<ie,  218. 

—  BENZOÏQUE.  Action  de  PCI*  -}-  Dr», 
254.—  Action  de  l'hydrogène,  257. 

Alizarine.  Produits  secondaires  de  sa 

fabrication,  315,  319. 
Alluges.  Plomb  et  platine,  49. 
Allophanate  d'amyle.  Production,  199. 

—  d'éthyle.  Dérivé  diphénylique,  195. 

—  Action  de  l'aniline,  de  l'ammo- 
niaque, de  l'éthylamine,  198. 

Aluminium.  Amalgame,  49. 

Alun.  Fabrication,  143. 

Amides.  Combinaisons  avec  les  aldé- 
hydes, 99. — Amides  de  l'acide  crésyl- 
suifureux  et  dérivés  bunzoïques  et  suc- 
ci  niques,  122. 

Amidoanthraquinone  (di-),  318. 

Amidobenzâmide  (di-)   et    dérivés    acé- 
tyiiques,  120. 
I  Amidosulfophénol,  111. 
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ÀMiNAMiNES  de  ià  série  grasse^  208. 

AuMONUQUE.  i  Pouvoir  dissoltattt  de 
Tammoniaque  liquéfiée»  36. 

Ahuoniàques  covpostKs.  BtHies  propres 
à  la  production  «des  matières  cou- 
rantes, 155.  —  MaHàres  colorantes, 
dérivées  des  monamiaes  tertiaires, 
156. 

ÂMTGDALiNB  dauB  lit  vosce  commune, 
386. 

ÀMYUQOES  (combiaaisons).  PouToir  ro- 
tatoire,  8. 

AMTLnRÉTHlMI,  tOO. 

Anhydride  àRStntEux.  Actioft  4è  PCI', 
185. 

—  BROMOCAHPHORlQUE,  277. 

—  LACTIQUE^  formé  à  froid,  79* 

-^  OrrCAMPHORIQUE,  S77* 

—  stLÉNiEOx.  Action  de  PCI*,  88. 

—  suLFOREDï.  Action  de  PCI',  18$.  ^ 
Action  de  PCl'Br»,  186. 

«—  BULFURiQUE.  Combifiaifoite  avec  l'a- 
cide sulfurique  et  les  salfateF,  46;  — 
avec  les  sels  baloïdes  et  les  azotates, 
47  ;  —  avec  le  sélénium,  l'iode  et  le 
tellure,  48.  —  Action  de  PQ',  185. 

Aniline.  Aniline  sulfurée,  107^  238.  •— 
Action  du  furfurol,  118.  -*-  Action  sur 
le  biuret  et  sur  l'ailophanate  d'éthyle, 
lOa.  —  Action  du  phénylsnlfite  de 
sodium,  312.  Voy,  Mat.  colorantes 
et  Teinture. 

Anisol  (di-),  102. 

AiTTHRAciNE.  Purlfic&tion,  3.  —  Dériré 
moQonitré,  128. 

Anthraquxnoke.  Déiivés,  315,  316,  318. 

Antozone.  Recherches  de  MM.  Engler 
et  Nasse^  28;  ^  de  M«  0«  LœV)^ 
32. 

Argent.  Extraction  des  pyrltea  de  eut- 
yre,  146.  —  Séparation  industrielle 
de  l'or  et  de  l'argent,  147;  —  de 
l'argent  et  du  plomb,  140. 

Arsenic.  Recherche  dans  les  fuchsines, 
64. 

Azotate  de  camphre,  279^ 

—  de  sodium.    Isomorphisme  ateo   le 

spath  d'Islande,  48« 

—  d'orani,  m. 

AzoTiTES  ALC00LIQ0ES.  Actiou  de  SO*, 

81. 

—  d'argent.  Décomposition  par  la  cha- 
leur, 178. 


Limpricht^  117.  — Coustitutidn^  2tM); 

—  Ethyldibenzoïnft,  261. 
Benzotlanilidb  nitrée,  258. 
Benzoyie  (peroxyde  de),  1^8. 
Benzoyle-paraCréstlsùlfaIoDB,  1*22. 
Benztle^toloène,  265. 

Bile.  Présence  de  l'urée,  14^. 

Biuret.  Dérivés  phényliques,  197,  198. 

—  Propriétés;  afttion  de   ranlline, 
198. 

Bore.  Coittbinaisons  halôides,  55. 

BROMACtTAlïD'ÉTHTLE  (bl-),  215. 

Bromacêtoluide,  2&t). 

Bromal.  Préparation,  propHétès  et  pro- 
duits secondaires,  214. 

BROVAifiLE.  Préparation,  109. 

Bromhydraline,  109. 

Bromoêodide  et  dérivés,  289. 

BromoctanmAtbine,  204. 

BROMOMâtAGRÉsoL  (ortho^),  251. 

Bromonitrobenzine.  Action  de  CyK, 
103. 

Bromotoluène  (orlho-).  Acides  sulfo- 
conjugués,  246,  251. 

Bromotoluidine,  250. 

Bromures.  Combinaisons 'des  bromures 
de  fer  et  de  platine  avec  l'éthylèùe, 
68. 

—  DE  BOTTLE,  228. 

—  DE  PROPTLE,  227. 

—  DEPROPTLÈRB.  Réaètions,  72. 

—  DE  SOUFRE,  186,  i8t» 

—  DE  TOLANE,  268. 

BuTTRATE  DE  CHAUX.  DistUlation,  28à. 


Basicité  de  l'oxyde  d'orane,  etc.,  45. 
Benzilidënamide,  100. 
Benzine.  Action  du  soufre,  103,  241. 
BenzoIns.  Recbaitehes  de  MM.  lena  et 


Caféidine.  Action  de  la  baryte,  66. 

Camphre.  DérîTés.  Azotate,  279» 

Capratbs  d'amyle  et  de  métbyle,  255. 

Caprinone,  235. 

Carbonates  d'ammonuqui.  Recherches 
de  M.  Divén,  52* 

Cathartine,  14. 

Cellulose.  Transformation  en  pyroca- 
téchine,  98. 

Chloracétamide  (mono-),  210.  —  Com- 
binaison mercurique,  211. 

Chloracétylophénylb,  100. 

^Chloral.  Combinaisons  avec  les  aloools 
et  les  amides,  216  ;  —  avec  l'urée, 
217.  —  Préparation  par  l'aldéhyde, 
217.  —  Action  de  PC1>  sur  l'alcoolate 
de  chloral.  218.  —  Titrage  de  Thy- 
drate  de  chloral,  305. 

CHLORiLBENZ&MIDE,  317. 

Chloranile.  Formation,  108. 

CHLOROBROMimE  Dl  PHOSPIOHI.  AoiiOD  dt 

SO»,  186. 

CHLOROCYAMMtfKnrB,  205. 
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Chloiofobmk.  Aciion  de  ICl^  8.  —  Soli- 
dification, 205. 
CHiomoioMmy  B'tTBTLtaK,    71;  —  de 

fMWTlÈSE,  73. 

CiLOBOHtTinruntCAPTAK  (per-),  39. 

CHLOBOMTROPHiKOLS,  106. 

CiLOBOPiCRiiiK.  Action  des  salfite'y  Ai. 

CkOEURB    D'ACftTTLK.    ActiOD  du    phos- 

piiore  de  zific,  Sî8. 
'  m  BSRziLB  (iétiv]«  Aciion  dn  zine, 

.p.  SE  BBiiKiLB.  Aciion  A^  Cu  «D  pré- 
seiice  de  k  benzine,  etc.»  %fi4, 

-  DS  BORE,  55. 

-  Dl  COUIUBIKE  (di),  130. 

-  CVÉSTLSULFUREUX,  248. 

-  D*ÉTBTLE.  Dérivés  chlorés^  220. 

-  d'étetlëbe.  Produit  par  l'action  de 
Q  sur  le  chlorure  d*éthyle,  220. 

-  tTHYLSULFURiQDE.  Réactions,  78. 

-  d'iode,  28.  —  Action  rot  Tiodure  iso- 
butylique,  72. 

-  PlÊnrLDISUl  FUBEUX,  110. 

-  DS  PHOSPHORE  (tfi»).  Actiou  FUP  les 
dilorures  et  les  anhydrides,  185. 

-  DE  FunifE.  Aciion  de  la  chanx,  58. 
—  Nouveau  chlorure,  61. 

-  DE  PHOPTLBKB.  Dérlvés  chlorée,  4. 

«-  Dl  StLÊHIUll,  89. 

-  Dl  stiiicTLB.  Action  de  AzH>,  38  ;  — 

de  Pa«,  89. 

-  DE  SOUFRE,  37.  —  Action  de  PCI*, 
185. 

"  01  SULF0G4RB0HTLE,  39.  —  Actiou  de 
raniline,  40. 

-  DE  suLFURTLE  et  Eutres  chlorures  sul- 
ftiriques,  182. 

"•  M  THTOirrLB.  Action  de  AzH*,  37;— 
de  Pa«,  185. 

"-  TRlCHLOROBfÉTHTLSULFUREUX,   40. 

CiOLEgTfcRUE  dans  le  suint.  99. 

Chroiate  de  CHROME,  57;  —de  nickel,  57. 

--  DE  POTASSIUM  (uitro-).  188. 

Cobalt.  Séparation  du  nickel,  61. 

wccofiirniE,  138. 

^DtUE.  Action  de  H*SO^  et  de  HBr, 
Î89. 

^LLoïDALEs  (subst.)  renfermant  du 
mercure  et  de  l'acétone,  226. 

Crantes  (mat.)  de  la  méthyldipbé- 
lyUmine,  154.  —  Bases  propres  à 
Jeurpro  luctioii,  1 55, 312.— Vert  de  Pa- 
'*>}  156.  —  Matières  dérlTées  des 
OiOBamines  tertiaires,  156. — Matières 
QériTéesdu  phénol,  157;— de  Tan- 
Jhracène,  817,  318;  —  de  l'aniline, 

P«19. 

r^^^ciHE.  Synthèse,  134. 

^^BEkTATiOR  desTiandeset  des  matières 
^iiLales,  6«  158  ;  —  des  robiaets  en 
.  *HMt,  189. 

pT^miBS    ALHIKKTAIRES,  159. 

^^^^oi-pouDBB.  Fabrication,  aOB. 


CouMABiNE.  D(^ rivés  chlorés  et  brome?, 

180.  —  Acide  coomarilique,  131. 
Crésol   (raéta-)   orthobromé,  251.    — 

Grésol  du  goudron  de  houille,  252. 
Cuivre.  Etnmage,  144.  —  Exploitation 

des  pyrites  de  cuivre  grillées,  146. 
Ctanacrirtle,  284. 
Ctanate  de  phéntle.    Polymérisation, 

195.  —  Dicyanate,  195.  *-  Action  du 

phénol,  196. 

—  DE  POTASSIUM  ipomérique,  195. 
Ctanhéthine.    Dérivés     chlorés,    etc., 

203. 

GTANOCHLOnHTDRINE  ÉTHTUQUF,  73. 

Cyanogène.     Décomposition     par   HCl 

alcoolique^  192. 
Cyanure  de  proptle,  84. 

—  ROUGE.  Action  de  la  lumière^  192. 


DisiNFECTioTi  en  campagne,  159. 
Désoxalates,  65. 
Désoxybenzoïne.  Dérivés,  259. 
Dextrine  dans  la  glucose,  307. 
Dulltlb.  Action  de  H^SOS  232. 
DiANISOL,   102. 

DiFFUSiBiUTÊ.  Appareil,  27. 

DiPUÉNOL,  102. 

Diphéntlbenzine,  115. 
Diphényle  ti^tranitré,  263. 

DiPHÉNTLMÈTHANE,    265. 

UrroLYLE,  265. 
DUALINE,  299. 

DuLciTE.  Préparation  artificielle,  3,  21. 
DuBOL  (tétraméthylbenzine).  Oxydation, 

133,  275. 
Dynamite.   Recherches  de  MM.  Girard, 
MUlot  et  Vogt,  1 49. 


E 


Eau  delà  mer  d'Irlande,  190. 

Eaux  d^égodts.  Traitement,  300. 

Electbolyse.  Acide  pbtalique  et  ses 
sels,  8.  —  Mercaptan,  suif  hydrate  de 
potassium,  sulfobenzoa'e,  etc.,  71. — 
Préparation  des  oxydes  par  é'eclrolyse, 
50. 

Ehaillage  du  fer,  145. 

Epioxyphénylhtdrine,  237. 

Esérine,  2, 

Essence  d'amandes  amères.  Voy.  Aldé- 
hyde BEMZOÎQUE. 

—  DE  CAMOMILLE  BLEUE,  286. 

—  d'iva,  136. 

—  DE  moutabdb  PHiHtuûoi  par  aniline 
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et  chlorure  de  sulfocarbonyle,  40.  — 
Action  de  l'acide  amidoDenzoïqae, 
116. 

—  DE  RUE.  Constitution,  95. 

Etain.  Séparation  du  tungstène,  63.  — 
Combinaisons  organométailiques,  69. 

Etamâge  du  cuivre  et  du  fer,  144. 

ËTHER.  Dérivés  chlorés,  74,  213. 

Ethers  composés.  Voy,  le  nom  de  Ta- 
cide. 

Eth6rification.  Action  des  sels  sur  l'al- 
cool, 211. 

Ethylbemzine.  Action  du  brome,  273. 

Etbtlbemzoïne,  118. 

Ethyldibenzoïne,  261. 

Ethtlène.  Combinaisons  avec  les  bro- 
mures de  fer  et  de  platine,  68.  — 
Action  de  IH  sur  ses  dérivés  haloïdes, 
71. 

Ethylformtamide,  208. 

Ethtlméth acétone,  234. 

Etbtlphosphime  (mono-),  223,  225. 

—  (di-),  226. 

—  (tri-).  Formation,  222,  223. 
Ethtlsolfonate  d'éthtle.  Densité    et 

constitution,  221. 
— •  de  mêthyle,  79. 

—  de  sodium,  79. 

Excréments  de  chauve-souris  d'Egypte, 

141. 
ExPLOSiBLES  (mat.),  2, 149,299,  303. 


Fer.  Dosage  du  phosphore  dans  le  fer, 
63.  —  Etaniage,  144  ;  —  émaillage, 
145.  —  Fabrication,  303.~Puddlage, 
803.  —  Voy.  AaER. 

Ferrictanore  de  POTASSIUM.  Actiou  de 
la  lumière,  192. 

Feutre.  Teinture  en  bronze,  320. 

Fluorure  d'argent.  Action  des  haloïdes, 
187. 

FORMIAMIDES  MIXTES,  208. 

FoRMUTE  DE  CALCIUM.  Distillation  sèche, 

72. 
—  TRiÉTBTLiQUE.  Préparation,  207. 
FucBSiKS.  Hecherches  de  l'arsenic,  64. 

FURFURANiLINE      et       FURFUROTOLUIDINE, 

112. 


Gaize.  Emploi  pour  la  préparation  des 
silicates,  18. 

Garance.  Eaux  de  lavage  dans  la  fabri- 
cation de  la  garancioe,  157. 


Garou,  139. 

Gaz  oxvhtdrique,  142. 

Glugdcium.  Chloroplatioate,  50. 

Glucose.  Dosage  à  côté  de  la  dextrine, 

307.  —  Essai  des  sucres  renfennant 

de  la  glucose,  308. 
Glycérine.  Dérivés  métalliques,  87.  — - 

Distillation,  233.  —  Préparation,  808. 
—  ÉTHYLiQUE.  Cyanochlorhydrine,  73. 
Glygol  éihyloxéthylidénique  trichloré; 

sa  chiorhydrine,  219. 
Glygolabodonitrate  d'argent  (di-),  85. 
Guanidins.   Dérivés  substitués,   91.  — 

Synthèse,  205. 


Huiles.  Réaction  de  H^SO^,  309. 

—  de  coton,  318. 

—  DE  palme.  Composition,  140. 
Hydrates  de  carbone.  Transformation 

en  pyrocatéchine,  98. 

—  DE  CHLORAL.    Foy,  ChLORAL. 

—  DE  NICKEL,  66. 
HVDROBENZOINE  (i^O-),  257. 

Hydrogarbures.  Hydrocarbures  C^H^*, 
93.  —  Homologues  du  gaz  des  ma- 
rais, 208.  —  Nouvelle  classe  d'hydro- 
carbures aromatiques  {Zinckejy"  %Gh. 
—  C*H**  dérivé  de  l'acide  oxycam- 
phorique,  278. 

Hydrogène.  Diffusibilité,  27.  —  Emploi 
pour  l'éclairage,  142. 

—  phosphore.  Action  du  zinc-éthyle, 
68,  223.  —  Préparation,  175.  —  Sub- 
stitution de  radicaux  alcooliques, 
221. 

Hydrosucrocarbonatb  de  chaux,  22. 
Hygiène.  Désinfection,  159. 
Htosgine,  295. 
Hyoscipicrine,  139. 
Hyosgyamine,  138,  292,  294. 
Hyposulfites.  Oonstitution,  44. 


Indigo.  Synthèse,  126.  —  Constitation, 
127.  •—  Dissolvant,  819.  —  Teintare, 
319.^ 

Indophane.  Dérivé  de  l'acide  naphtyl- 
purpuriaue.  281. 

Inuloïde.  Moaification  de  l'inuline,  97. 

lODACÊTAMIDB,   211. 

lODATES.  Préparation,  28. 

Iode.  Spectre  de  sa  vapeur,  86.^-Com- 
binaisons  avec  SO*,  48.  —  Fabrica- 
tion, 300. 
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lODOBBHZTLB,  114. 

loDURE  d'étbtlb.  Solidifioation^  205.  — 
Action  de  l'iodnre  de  phospbonium, 
229:  —  du  phosphare  de  zinc,  228  ; 
—  de  H»P,  224. 

—  d'isobuttli.  Action  de  Cil,  72. 

—  DE  MtTHTLE.  Âction  de  PBP,  223, 
224. 

—  DE  fHOSPHOvniM.  Action  sur  i'iodure 
d'éthyle  et  sur  Talcool,  222. 

—  DE  PROPTLB  (pseudo-).  Actiou  de 
l'éther  oxalique,  92. 

IsoDiCTANàTEB  alcoolîqnes,  195, 

ISOHTDBOBSNZOllŒ,  257. 
ISOTAUBINE,  78. 

IvA  (Aehillea  moschata).  Ses  principes^ 
136.  —  Ivalne,  moBcnatiae,  187. 


Jâlap  de  Tâmpico^  287. 
JusQUiAME.   Extraits  de  ses  principes, 
138,  292,294. 


LlTHOFRàCTEUR,  299. 

Lupin  jaune.  Acides,  284. 
Lots,  804. 


Mercaptin.  Electrolyse,  71. 
Merguralltle.  Réactions,  82. 
Mésittlène.  Acides  sulfoconjugués,  276. 
Métaux.  Spectre  de  leurs  vapeurs,  5.  — 

Séparation  des  métaux  précieux  du 

plomb  et  du  zinc,  303. 

MêTHTI  alcool-       et      MÉTàTLHERCAPTAN- 
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raotes,  154. 
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MOSCBATINB,  138. 
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Musculaire  (liquide)  du  dauphin,  298. 


Naphtazarine,  128.  —  Préparation  et 
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Séparation  du  cobalt,  61. 
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Nitranthraquinone.  Réauction,  818. 
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NiTROGLYGÉRiNS.  Préparation.  Dynamite, 

149. 
Nitronapbtol,  183,  184. 
NiTRORCiNE  (tri-),  244. 
NiTRORÉsoRCiNE  (tri-),  245. 
NiTROTOLUÀNE  (ortho-),  115. 
Nitrotoluiduie  (ortho-),  249. 

NlTROXTLÈNE  et  IIITROXTLÉNOL,  129. 
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l'argent,  147. 

Orcine.  Recherches  de  M.  Stenhouse. 
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cine,  245.  —  Dérivés  chlorés,  246. 
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176. 

—  —      (per-).  Spectre,  36. 
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et  BaO,  58. 

—  d'urane.  Basicité,  45. 

Oxygène.  Préparation  par  chlorate  de 
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PnOMOHUIlLIDE,  339. 
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—  d'éthïLE,  Ï39. 
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PRDMLAIIINE,     Sï.  . 
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—  EROïÉ,   72. 
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-,  301. 

STiB^ÈTHïLE5.Reche^che^dÊM.  I.adea- 

burg,  69. 
Strychnine.  Décivé  oiilbylique,  135, 
Stïeol.  SyntliÈst,  Ï78. 

SOCCmïLE-PÀBlCItïSÏLSULPAlfmE,   1Î3. 
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aTeeiessels,  1,  306.  —  Hydrosucro- 
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—  DK  PALLADIUM.  Sulfures  doubles^  50. 
SoLFUBtB.  Action  de   l'acide  azoteux^ 

202.  —  Production  des  sulfurées,  202. 
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Teinture.  Mordant  pour  teindre  le  coton 
en  bleu  d'aniline  soluble,  152,  — 
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TBUCÈTANILIDg.  289. 
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288. 
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Toluène.  Voy.  Bromotolubne,  etc. 
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Tungstène.  Séparation  de  l'étain,  63. 
Tyrosine.    Combinaisons    mercuriques, 
296. 


IJ-Z 
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Urane.  Basicité  de  son  oxyde.  Sels,  45; 

—  Azotate,  51. 

Urée  dans  les  excréments  des  chauve- 
souris  d'Egypte,  141;  — •  dans  la  bile, 
142.  —  Action  de  la  chaleur  en  pré- 
sence de  Talcool  amylique,  199.  — 
Action  de  l'acide  azoteux,  200,  202. 

—  Combinaison  avec  le  chlorsd,  217. 
Voy»  Sulfurée. 

Vert  a  l'iode,  153. 

Vert  de  Paris,  156. 

Viande.  Conservation^  158. 

Xtlëne.  Dérivés  (^nitroxylène,  p-nitro- 
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SÉANCE    DU    3    NOVEMBRE    1871. 

Présidence  de  M,  FriedeL 

Correspondance  imprimée  :  SuîV  ozono,  Note  e  Reflessioni,  di  Gius. 

.uccT.  —  Azione  del  permanganato  di  potassio  sulV  aspargina,  per 

r.  Campant.  -^Beterminazione  quantitativa  degV  acidisolforozoesolfidrico 

prodoUi  délia  combustione  délie  ligniti  piritosej  di  G.  Giannetti.  —  Di 

fatto  chimico  che  rileva  gli  errori  commessi  nella  ricerca  del  glucoso, 

Egidio  PoLLAcci.  —  Ueher  die  ErregharkeilS'Veraende'ningen  im EleC" 

)Umu$  und  die  FortpfLcmzungS'geschwindigkeit  der  Nervenerregung,  par 

fl.  WUNDT. 

M.  Bouis  dépose  sur  le  bureau^  de  la  part  de  M.  Le  Blanc^  un  exem- 
[re  du  Mémoirelsur  l'énergie  des  piles  à  deux  liquides  et  un  exemplaire 

la  Notice  sur  les  travaux  scientifiques  de  M.  Félix  Le  Blanc, 

i.  Tboost  présente  un  ouvrage  intitulé  :  Etat  actuel  de  la  métallur- 
l§ie  duplonib  en  Angleterre,  d'après  le  docteur  Fercy^  par  M.  A.  Ronna. 

l.  BÊRARD  rend  compte  d*un  Mémoire  de  M.  Horsin-Déon  sur  les  su- 
cmtes  de  chaux.  L*auteur  y  détermine  les  conditions  dans  lesquelles 
les  solutions  de  sucrate  de  chaux  se  coagulent  par  la  chaleur.  Ces  con- 
ditions dépendent  à  la  fois  de  la  composition  et  de  la  densité  des  solu- 
fions.  La  combinaison  qui  se  précipite  par  Faction  de  la  chaleur  est 
hi  sucrate  tribasîque. 

M.  Lauth  présente  un  travail  de  MM.  Scheuber-Kestneb  et  Meunier 

HOUV.  SÉB.y  T    XVI,  1871*  —  soc.  CHllC.  1 
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sur  la  chaleur  de  combustion  des  houilles  de  Bwlf  et  Powel,  dont 
remploi  est  particulièrement  avantageux  pour  la  productioQ  de  la 
vapeur.  Les  conclusions  de  ces  expériences,  s'accordent  avec  les  précé- 
dentes^ à  savoir,  que  leur  chaleur  de  combustion  est  supérieure  à 
la  somme  des  chaleurs  de  combustion  de  leurs  éléments,  et  que  gé- 
néralement leur  pouvoir  calorifique  est  d'autant  plus  élevé  qu'elles 
renferment  plus  de  carbone  fixe. 

M.  Mâumené  cite  à  Tappui  de  ses  théories  les  analyses  de  Toxyde 
des  battitures,  et  du  chlorure  de  cuivre  obtenu  par  la  combustion  du 
cuivre  dans  le  chlore. 

M.  Dehérain  communique  à  la  Société  le  résultat  de  ses  travaux  sur 
l'absorption  de  l'azote  par  les  plantes.  Deux  opinions  sont  en  présence^ 
relativement  à  cette  absorption  d'azote.  D'après  TunCi  qui  a  été  sou- 
tenue par  M.  GL  Ville,  les  plantes  puisent  directement  dans  l'atmos- 
phère Tazpte  nécessaire  à  leur  développement.  D'après  l'autre  opinion, 
c'est  uniquement  à  la  terre  arable  que  les  plantes  demandent  leur 
azote.  Or  la  quantité  d'azote  contenue  dans  le  sol  ne  va  pas  en  s'épui- 
sant,  et  les  phénomènes  météorologiques  ne  suffiraient  pas  à  lui  resti- 
tuer l'azote  pris  par  les  plantes;  cette  restitution  est  due  à  Tazote  de 
l'air  qui  s'unit  à  l'oxygène.  On  sait  que  l'hydrogène,  en  brûlant  dans 
l'air,  entraine  l'oxydation  d'une  certaine  quantité  d'azote,  et  qu'il  se 
forme  de  l'acide  azotique.  La  porosité  est  également  une  condition 
favorable  à  cette  oxydation;  mais  elle  est  insuffisante;  ainsi  le  biscuit 
de  porcelaine  ne  la  produit  pas,  mais  bien  la  brique  pilée,  ce  qui  tient 
à  ce  que  cette  dernière  renferme  des  matières  incomplètement  oxydées, 
et  dont  l'oxydation  entraîne  celle  de  l'azote.  La  terre  arable  est  dans 
les  mômes  conditions.  C'est  pour  démontrer  ce  fait  que  M.  Dehérain  a 
entrepris  les  expériences  suivantes  :  La  terre  ou  la  substance  à  expé- 
rimenter a  été  enfermée  dans  des  matras  de  verre,  avec  une  atmos- 
phère formée  de  parties  égales  d'oxygène  et  d'azote,  et  chau£fée  au 
bain-marie.  Les  matières  employées  étaient  :  la  matière  noire  de  la 
terre  arable,  dissoute  dans  la  potasse;  Thumus  du  vieux  bois,  la  ma- 
tière noire  du  purin,  avec  de  l'ammoniaque  ou  de  la  potasse  ;  enfin,  la 
glucose  avec  de  l'ammoniaque  ;  ce  dernier  mélange  réussit  le  mieux. 
Dans  toutes  ces  expériences,  Toxygène  se  trouve  complètement  absorbé, 
ainsi  qu'une  certaine  quantité  d'azote;  ce  dernier  se  transforme  eu 
acide  azotique,  qui  est  ensuite  réduit  par  la  matière  organique.  Cesl 
donc  là  le  rôle  réel  du  fumier,  qui  ne  vaut  pas  seulement  par  la  quia« 
tité  d'azote  qu'il  renferme,  mais  aussi  par  celui  qu'il  est  capable  de 
fixer. 
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M.  LsMAiRE  De  croit  pas  que  les  expériences  de  M.  Dchuraiu  prou- 
Tent  l'absorption  de  l*azote  par  la  terre  arable,  car  ces  expériences  ont 
été  faites  dans  des  conditions  dalcalinilé  et  autres  qui  ne  se  présentent 
pas  dans  la  nalare.  M.  Dehérain  répond  qu*il  tenait  surtout  à  démon- 
trer la  possibilité  de  la  fixation  d'azote^  et  qu'il  pense  l'avoir  démontrée. 
MM.  FiiEDKL  et  SiLVA,  poursuivant  leurs  recherches  sur  divers  iso- 
;.  mères  appartenant  au  groupe  propylique,  ont  étudié  l'action  du 
chlore  sur  le  chlorure  d'isopropyle.  Ils  ont  reconnu  que  cette  action, 
eonvenablement  ménagée  par  une  série  de  distillations  par  lesquelles 
ils  ont  isolé  à  mesure  les  produits  chlorés  formés^  fournit  h.  la  fois 
deux  chlorures  C^H^^Cl^  isomériques.  La  distillation  permet  de  séparer 
nettement  le  mélhylchloracétol  et  le  chlorure  de  propyléne.  C'est  le 
premier  cas  où.  dans  une  chloruration  opérée  sur  des  corps  de  la 
lézie  grasse,  on  a  obtenu,  d'une  manière  certaine,  deux  isomères. 
Ce  fait  présente  donc  un  certain  intérêt  et  tend  à  faire  voir  que  la  pro- 
dnction  des  isomères  n'est  pas  due  à  la  réaction  elle-même,  mais  aux 
relations  de  saturation  des  atomes  substitués.  Les  auteurs  ont  réussi 
à  obtenir,  à  l'aide  d'un  mode  particulier  de  chloruration,  un  seul  des 
deux  isomères.  Le  protochlorure  d'iode,  chauffé  en  vase  clos,  à  100<', 
avecle  chlorure  d'isopropyle,  fournil  uniquement  le  chlorure  de  pro- 
pylène. 

On  connaît  déjà  d'autres  faits^  en  particulier  ceux  étudiés  par 
I.  Jungfleiscb  dans  son  beau  mémoire  sur  les  benzines  chlorées,  qui 
mettent  en  évidence  une  différence  entre  l'action  chlorurante  du 
chlore  et  celle  du  chlorure  d'iode.  Cette  différence  d'action  peut  être 
interprétée,  semble-t-il,  de  la  manière  suivante  :  Lorsque  le  chlorure 
d'iode  agit  sur  un  composé  hydrogéné,  c'est  d'abord  en  fournissant  de 
l'acide  chlorbydrique  et  en  formant  un  corps  iodo-subslitué.  Ce  der- 
nier est  décomposé  par  l'excès  de  chlorure  d'iode,  avec  formation  d^un 
produit  de  substitution  chloré^  et  avec  mise  en  liberté  d'iode.  On  voit 
ainsi  comment  les  produits  des  deux  actions  peuvent  être  tout  à  fait 
différents. 

M.  ScHCTXBNBERGsa  rappelle  l'action  du  chlorure  d'iode  sur  le 
phénol.  Suivant  les  proportions  employées,  cette  action  fournit  du 
phénol  mono-,  bi-,  tri-^  tétra-  et  même  penta-iodé.  Ces  faits  sont  par- 
fkÂlement  d'accord  avec  ceux  observés  par  MM.  Friedel  et  Silva. 

M.  Gbimaux  rend  compte  d'expériences  entreprises  avec  M.  Vogt  sur 
l'action  de  Tasotate  d'éthyle  sur  l'urée.  Ils  ont  obtenu  un  corps  pré* 
sentant  absolument  les  mémos  caractères  que  Tacide  parabanîque, 
mais  qu'ils  n'ont  pas  encore  analysé. 


:•.! 
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SÉANCE     DU     17     NOVEMBRE     1871, 

Présidence  de  M»  Friedel. 

MM.  DE  CoppET  et  S.  DE  Ugârte  sont  nommés  membres  résidants» 
Le  Secrétaire  communique  une  lettre  de  M.  de  Koninck  signalant  ui 
abus  du  nom  de  la  Société  cbimique,  dirigé  contre  lui^  relatiyeinent  â 
un  travail  sur  la  Bryonicinc.  Les  observations  publiées /aussemen^  soiu 
le  couvert  de  la  Société  chimique  ont  trait  à  Tidenlité  de  la  bryoni- 
cine  avec  la  nitronaphtaline.  M.  de  Koninck,  tout  en  reconnaissant 
cette  identité;  proteste  contre  la  forme  donnée  à  ces  observations.  C'est 
un  devoir  de  la  Société  de  blâmer  publiquement  Tabus  qui  a  été  fait 
de  son  nom. 

M.  le  Secrétaire  perpétuel  de  TAcadémie  de  Harlem,  M.  de  Bâdm- 
HAUER,  demande  l'échange  des  publications  de  l'Académie  de  Ha^ 
lem  avec  celles  de  la  Société  chimique,  depuis  leur  origine. 

La  Société  industrielle  d'Amiens  demande  également  rechange  des 
publications. 

La  Société  procède  au  renouvellement  partiel  de  son  Bureau  et  de 
son  Conseil  pour  la  fin  de  Tannée  1871  et  pour  Tannée  1872. 
M.  ScHUTZENBERGER  cst  élu  président. 
MM.  WuRTz  et  Dehérain  sont  nommés  vice-présidents. 
Sont  nommés  membres  du  Conseil  :  MM.  Friedel,  Bebthelot,  Cornu 
Girard  et  Deville. 
Le  Bureau  et  le  Conseil  sont  donc  ainsi  constitues  : 
Président  d*honneur,-      MM.  Dumas. 
Président  annuel,  Schutzenberger. 

Vice-présidents j  Lamy,  Ladth,  Wurtz  et  Dehëbain. 

Secrétaires,  Bouis  et  Willm. 

Vice-secrétaires,  Salet  et  Terreu.. 

Trésorier,  Caventou. 

Archiviste,  Jdngfleisch. 

Membres  du  Conseil,  Berthelot,  deClermont,Clokz,Cobno 

Debbat,    Deville^    Fbiedsl^    Arm 
Gautier,    Cb.  Girard^  Le  Blanc 
Personne,  Wyroubofp. 
Membres  du  Conseil  non  Dessaignes,  Favrb,  Ruhlmann^  Mau 

résidants,  guti. 

M.  ScflUTZRNBEBGER  proud  pkce  au  fauteuil  et  remercie  M*  Friede' 
président  sortant,  au  nom  de  la  Société^  des  soins  qu'il  a  apporté 
dans  la  gestion  des  affaires  de  la  Société. 
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M.  RiTTKB  a  répété  les  expériences  de  M.  Bécbamp  sur  la  transfor- 
mation des  matières  albuminoïdes  en  urée;  ces  expériences  lui  ont 
donné  des  résultats  satisfaisants^  et  il  présente  à  la  Société  des  cristaux 
d'orée,  d'oxalate  d'urée  et  d'azotate  d'urée  obtenus  ainsi.  C'est  donc  à 
tort  ^e  plnsieurs  chimistes  allemands  ont  révoqué  en  doute  les  asser- 
loiade  M.  Béchamp. 

M.  DsHÉRAiN  cite  des  expériences  qu'ila  faites  autrefois  dans  le  même 
^  kt,  et  qui  lui  ont  fourni  des  cristaux  ressemblant  à  l'urée. 

M.  WuBTZ  a  également  fait  répéter  ces  expériences  au  laboratoire 
te  l'Ecole  de  médecine.  M.  Dobroslawin  avait  obtenu  des  cristaux 
Hincs,  différents  de  l'urée,  mais  il  n'avait  pu  constater  la  formation  de 
ce  dernier  corps;  les  événements  ont  mis  fin  à  ces  recherches. 

I.  Dehérain  revient  sur  ses  expériences  relatives  à  la  fixation  de 
Faiote  parle  sol.  L'objection  soulevée  par  M.  Lemaire,  dans  la  dernière 
léince,  perd  beaucoup  de  son  importance  par  ce  fait  que,  dans  cer- 
tiineB  expériences  faites  avec  la  glucose  et  l'ammoniaque,  l'alcalinité 
do  mélange  disparaît,  car  on  y  trouve  de  l'acide  carbonique  libre, 
tandis  que  l'ammoniaque  a  disparu. 

M.  Fbiedel  communique  un  travail  de  M.  de  Clermont  sur  l'action 

de  l'anhydride  sulfurique  sur  l'acide  pyruvique  ;  il  se  forme  dans  ce 

cas  de  l'acide  sulfopyruvique  qui  a  pour  constitution  : 

J  S03H 
CJ  H2 

CO 

I 
CO.OH 

M.  WuRTz  rappelle  que  l'acide  sulfacétique  de  M.  Melsens  et  le  sul- 
bte  de  carbyle 

CH2S03H 
C«H*2S03  =    I 

CH«S03H 

sont  analogues  au  produit  obtenu  par  M.  de  Clermont. 

M.  FaisDEL  communique  également  un  travail  de  M.  Duclaux  sur  le 

faage  de  petites  quantités  de  cuivre  et  sur  la  présence  de  ce  métal 

tole  cacao  et  le  chocolat. 


SÉANCE  DU  l^'^  DÉCEMBRE  1871. 

Présidence  de  M.  Schuizenberger. 

'  K>  RiULiN,  docteur  es  sciences,  agrégé  de  l'Université,  est  nommé 
"^mbre  résidant. 
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La  Société  reçoit  une  brochure  intitulée  :  On  protapioMôe  Life,  par 
M.  C.  Calvcrt. 

La  Bibliothèque  a  reçu  de  M.  Ch.  Laulh  un  certaîn  nombre  de  vo- 
lumes intéressants,  parmi  lesquels  une  portion  importante  du  Po^ 
te(^nisches  Journal  de  Dingler  et  des  Annales  du  Génie  cwiL 

M.  RiBÀN  présente  à  la  Société  un  nouveau  carbure  d'hydrogène  po- 
lymère deTcssence  de  tér<^benthinc,  le  tétratéréLène  -G^^H®*,  qu'il  ob- 
tient par  l'action  du  protochlorure  d'antimoine  sur  l'essence  de  térében- 
thine. Ce  nouveau  carbure  est  solide,  parfaitement  transparent,  pres- 
que incolore.  Il  se  forme  également  dans  des  réactions  déjà  connues, 
telles  que  celles  de  l'acide  sulfurique  et  du  fluorure  de  bore  sur  l'ei- 
sence  de  térébenthine.  Il  donne,  avec  les  acides  chiorhydriqne  et 
bromhydrique,  un  dichlorbydraîe  G*oii64^2HCl  et  un  dibromhydrote 
^40H64^2HBr. 

Le  tétiatérébène  peut  aussi  être  dérivé  directement  du  térébène  et 
du  colophône  par  une  action  convenable  du  chlorure  d'antimdne. 
Inversement,  si  on  le  soumet  à  la  distillation  sèche,  il  donne  naissanoe 
à  du  colophène  et  à  un  carbure  plus  volatil^  probablement  de  llso- 
térébenlhéne. 

La  production  du  tétratérébène  est  accompagnée  d'une  coloration 
dont  l'auteur  a  tiré  parti  pour  caractériser  les  carbures  térébiqaes* 
Si  Ton  plonge  en  effet  une  perle  de  prolochlorure  d'antimoine  dans 
la  vapeur  d'un  carbure  térébique,  il  se  produit  une  coloration  roug© 
orangé  vif  qu'il  considère  comme  tout  à  fait  caractéristique.  Cettô 
réaction  est  extrêmement  sensible;  elle  ne  se  produit  pas  avec  les  au-** 
très  carbures  d'hydrogène  connus. 

L'acétylène  et  l'anthracène  donnent  des  réactions  colorées  d'ut» 
autre  ordre.  La  naphtaline  fournit  une  coloration  rose-violet  très-riche^ 
mais  qui  ne  se  produit  plus  lorsque  cette  substance  a  été  longuement 
purifiée  des  traces  d'impuretés  qu'elle  contient. 

M.  Riban  continue  l'étude  du  tétratérébène  et  des  colorations  qai^ 
peuvent  donner    les   carbures  d'hydrogène  avec  le  protochiorure^ 
d'antimoine.  Il  présentera  très-prochainement  à  la  Société  chimiqaele 
résultat  de  ses  travaux  sur  ce  sujet. 

M.  G.  Lemoine  résume  ses  recherches  expérimentales  sur  la  frons/br- 
mation  réciproque  des  étais  allotropiques  du  phosphore  effectuée  à  une 
même  température  de  440<^.  Quel  que  soit  celui  des  deux  états  dont  on 
parte,  on  constate  l'existence  d'une  même  limite,  correspondant  à  une 
certaine  tension  de  vapeur,  comme  dans  les  phénomènes  de  dissocia- 
tion. Dans  la  plupart  des  cas^  la  transformation  est  asses  lente  pooc 
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permettre  de  déterminer  en  outre  Tinfluence  du  tcmps^  la  vitesse  de 
k  réaction. 

M«  Lemoine  développe  ensuite  la  théorie  à  laquelle  ces  expc^riences 
Vont  conduit  pour  rinterprétation  des  réactions  simples  limitées  par  ?ac- 
iim  tRuerw.  Il  définit  d'abord  la  vitesse  des  réactions  simples  non 
Eoûtées^  par  exemple^  de  celles  où  un  corps  se  décompose  par  la  cha- 
lenr  et  de  celles  où  deux  corps  se  combinent  directement.  Dans  le  cas 
[    âela  dissociation,  comme  dans  le  cas  de  la  transformation  allotropique 
dn  phosphore,  deux  réactions  inverses  s'exercent  simultanément  et  se 
fimitent  Tune  Tautre.  En  réunissant  les  expressions  des  vitesses  de  ces 
denx  actions  élémentaires^  on  a  la  loi  dn  ph(!!-nomène  observé.  Cette 
théorie,  qui  se  prête  à  diverses  vériticatious  numériques,  interprète 
aettement  les  influences,  si  fréquentes  en  chimie,   du  temps,  des 
masses,  du  chaugement  d'état  des  surfaces. 

M. G.  BoTTcnARDÂT,  en  étudiant  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur 
les  solutions  de  glucose  et  de  sucre  de  lait,  est  parvenu  à  constater  la 
fimation  de  divers  alcools  monoatomiques  :  alcool  ordinaire,  alcool 
itopropylique  et  alcool  isohcxylique.  11  n'a  pas  réussi  à  constater  la 
production  de  la  glycérine.  Enfin,  il  a  pu,  dans  le  cas  do  glucose, 
tDrmer  de  grandes  quantités  de  mannite,  fait  déjà  observé  par 
M.  Linnemann;  et  dans  le  cas  du  sucre  de  lait,  les  deux  alcools  hexa- 
tomiqnes  isomériqucs  de  la  mannite  et  de  la  dulcite. 

M.  Bouchardat  annonce  ensuite  qu'il  a  fait  l'analyse  d'une  matière 
iflcrée  extraite  du  suc  du  sapolillier.  Cette  matière  renferme  environ 
qoKBtités  égales  de  sucre  de  canne  et  de  suere  de  lait,  dont  la  pré- 
sence dans  le  règne  végétal  est  ainsi  constatée  pour  la  première  fois. 

SÉAnCE  DU  15  DÉCEMBRE  1871. 

Présidence  de  M»  Schutzenberger, 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  Ce.  Risler,  au  laboratoire  de  la  Sorbonne  ;  G.  de  Laire  et  Gaudit. 
'  M.GaiiiADX  entretient  la  Société  de  l'action  de  la  pelasse  alcoolique 
Mtf  le  chlorure  de  lollylènc  (méthyle-toluène)  bichloré  C^H^CI^. 

A  l'occasion  d'une  note  de  il.  Lippmann  sur  les  dérivés  bromes  du 
phéoate  d'éthyle,M.  Grimauxfait  connaître  qu'il  a,  depuis  longtemps, 
oltenn  le  bromo-  et  le  bibromophénale  d'éthyle, 

C»H*BrOC2H5  et  C6H3Br20C2H5, 

m*action  du  brome  sur  le  phénate  d^éthyle  dissous  dans  le  cbloro- 
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forme.  Le  premier  est  un  liquide  incolore^  d'une  odeur  d'anis,  bouil- 
lant entre  228  et  230o  ;  le  second  est  en  cristaux  yolumineux,  brillantSi 
fusibles  à  55o  et  bouillant  à  270<». 

M.  Ch.  Girard  fait  une  communication  relative  à  une  note  de  MM.  Do- 
sait et  Bardy^  présentée  à  l'Académie  des  sciences  et  ayant  pour  titre: 
«  Faits  relatifs  à  Vhistoire  des  phénols.  »  M.  Girard  s'attacbe  notamment 
à  démontrer  la  dififérence  qui  existe  entre  les  acides  sulfoconjugués 
des  pbénols  et  les  acides  sulfoviniques ,  ainsi  que  celle  qui  distingue 
les  cblorures,  bromures  et  iodures  de  pbényle  de  ceux  des  alcools  pro- 
prement dits. 

M.  Cornu,  après  quelques  remarques  sur  le  petit  nombre  de  proprié- 
tés physiques  (point  d*ébulIition ,  densité,  etc.)  utilisées  en  chimie 
pour  définir  Tindividualité  des  composés,  propose,  dans  le  cas  des  li- 
quides, de  recourir  au  caractère  de  la  viscosité. 

II  rappelle  à  ce  sujet  les  expériences  de  Poiseuilleet  de  Grabam,  et 
l'appareil  très-simple  (consistant  en  un  tube  capillaire  muni  d*un  ré- 
servoir) à  l'aide  duquel  on  peut  mesurer  la  viscosité  par  le  temps  de 
passage  d'un  volume  donné  de  liquide  à  travers  le  tube  capillaire  sous 
une  pression  donnée. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  (1). 

Recherches  sur  la  transformation  réciproque  des  deux,  éimim  «lie- 
tropiques  du  phosphore  (2),  par  M.  C  UBMOUVE. 

Des  études  approfondies  ont  montré  qu'un  grand  nombre  de  phéno- 
mènes chimiques  sont  le  résultat  de  l'équilibre  de  deux  actions  con- 
traires. Tels  sont  :  la  décomposition  mutuelle  des  sels,  étudiée  par 
Dulong  et  M.  Malaguti  ;  les  phénomènes  de  dissociation  ;  l'action  de 
l'étincelle  électrique  sur  plusieurs  mélanges  gazeux;  la  formation  et 
la  décomposition  des  éthers. 

La  transformation  réciproque  des  deux  états  allotropiques  du  phos- 
phore appartient  à  ce  groupe  des  réactions  limitées  par  l'action  inverse. 
Elle  s'y  distingue  par  l'extrême  simplicité  des  conditions  théoriques, 

(1)  Ces  mémoires  ont  été  présentés  dans  les  séances  de  novembre  et  de  dé- 
cembre 1871.  E.  W. 

(2)  Une  première  note  a  été  présentée  à  la  Société  chimique  dès  le  début  de 
ces  expériences,  le  19  Juillet  1867  (BuUetin  de  la  Société  chimique,  année  1867, 
t.  vm,  p.  71.)  ^  -^    •  » 
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car  elle  porte  sur  les  molécules  d'un  même  corps  simple,  ne  différant 
entre  elles  que  par  une  certaine  quantité  de  chaleur  :  c'est  un  vérita- 
Vie  changement  d^état  chimique.  Une  transformation  analogue  a  lieu 
pour  plusieurs  corps  composés:  le  cyanogène,  Tacide  cyanique,  le 
chloral,  le  styrolène,  les  acides  itaconique  et  citraconique,  etc. 

Au  delà  de  260®,  on  peut  produire  à  volonté  pour  le  phosphore  cha- 
cone  des  deux  transformations  inverses.  Si  Ton  chauffe  en  vase  clos 
ime  quantité  suffisante  de  phosphore  ordinaire,  il  donne  du  phosphore 
Touge.  L'inverse  a  lieu  en  partant  du  phosphore  rouge.  Le  présent 
travail,  appuyé  sur  cent  trente  déterminations  complètes,  a  pour  but 
la  mesure  de  ces  phénomènes.  11  en  montre  la  limite  commune  et  les 
rapproche  ainsi  des  phénomènes  de  dissociation.  Mais  en  môme  temps, 
dinsla  plupart  des  cas,  l'action  est  assez  lente  pour  qu'on  doive  suivre 
sa  marche  prc^ressive.  Cette  étude  donne  sur  Tinfluence  du  temps, 
sur  la  mleese  des  réactions^  des  renseignements  d'une  portée  très  •gé- 
nérale. 

'  §   1.    —   MODE  d'expérience. 

Toutes  les  déterminations  sont  relatives  à  la  température  de  440<^. 
Celte  température  constante,  produite  par  l'ébullition  du  soufre,  était 
obtenue  avec  l'appareil  de  M.  H.  Deville.  Les  ballons,  portés  vers  200® 
pour  chasser  l'humidité,  étaient  fermés  vides.  Après  avoir  chauffé  à 
440*^  OQ  refroidissait  brusquement,  avec  de  l'eau  chaude,  pour  éviter 
llnfluence  des  températures  intermédiaires.  Les  deux  états  allotro- 
piques étaient  séparés  par  le  sulfure  de  carbone.  Leur  dosage  se  fai- 
uit  par  un  ou  plusieurs  des  procédés  suivants  : 

L  Tesée  du  phosphore  rouge  résidu.  Le  phosphore  ordinaire  est  alors 
obtenu  par  différence. 

II.  Pesée  directe  du  phosphore  ordinaire.  La  dissolution  dans  le  sulfure 
de  carbone  est  évaporée  avec  une  extrême  lenteur  ;  elle  se  solidifie 
daog  une  atmosphère  d'hydrogène  en  présence  de  potasse  imbibée 
d'alcool  qui  absorbe  les  dernières  traces  du  dissolvant.  Très-souvent^ 
1&  solidification  du  phosphore  s'opère  brusquement,  seulement  au 
iDoment  où  l'on  soulève  le  ballon  où  il  se  trouve  :  c'est  un  nouvel  et 
ctuieui  exemple  des  phénomènes  de  surf usion  si  bien  étudiés  dans  ces 
derniers  temps. 

^*  Ihsage  du  phosphore  ordinaire  à  l'état  de  pyrophosphate  de  magnésie. 
L'attaque  du  phosphore  solidifié  se  fait  avec  1  volume  d'acide  azotique 
^^  i  1/2  volume  d'eau,  en  condensant  les  vapeurs  dégagées.  On  sur- 
ox)[de  par  le  chlore.  On  précipite  la  liqueur  avec  les  précautions  ordi* 
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naires^  mais  en  y  ajoutant  1/4  de  son  volome. d'alcool  ;  on  lare  avec  no 
mélange  de  1  volume  d'ammoniaque,  1  Tolume  d'alcool  et  3  à  4  to- 
lumes  d'eau. 

lY.  Dosage  direct  par  les  liqueurs  titrées,  La  dissolution  de  phosphore 
dans  le  sulfure  de  carbone  est  versée  peu  à  peu,  à  Taide  d'une  bu- 
rette graduée,  dans  10  centimètres  cubes  d'une  dissolution  de  brome 
très-pur  dans  le  sulfure  de  carbone.  Le  liquide  jaunit  et  il  devient 
complètement  incolore  au  moment  où  a  lieu  la  formation  du  proto- 
bromurePhBr^. 

§  2.  —  TRANSFORMATION  DU  PHOSPHORE  ROUGE. 

Lorsqu'on  chauffe  du  phosphore  rouge  à  une  température  constante, 
la  quantité  de  phosphore  ordinaire  produit  dépend  du  volume  de  l'es- 
pace offert  à  la  transformation,  du  poids  de  phosphore  rouge  employé, 
enfin  du  temps  pendant  lequel  a  été  maintenue  la  température  propre 
à  opérer  le  changement  d'état.  Nous  devons  donc  examiner  successi- 
vement rinfluence  de  ces  diverses  quantités. 

L  Influence  du  volume.  Si  des  espaces  différents  contiennent  des  quan- 
tités de  phosphore  rouge  proportionnelles  aux  volumes,  les  quantités 
de  phosphore  ordinaire  obtenues  dans  un  même  temps  sont  elles- 
mêmes  proportionnelles  à  ces  volumes. 

La  transformation  se  ramène  ainsi  à  un  espace  de  1  litre.  Elle  dé- 
pend donc  avant  tout  de  la  tension  de  la  vapeur  de  phosphore.  On 
peut  ainsi  chercher  à  suivre  son  analogie  soit  avec  la  volatilisation, 
soit  avec  la  dissociation. 

Dans  les  expériences  citées  ci-dessous  (1),  t  désigne  la  durée  de  la 
température  de  440o,  V  le  volume,  P  le  poids  de  phosphore  rouge  in- 
troduit, Y  le  poids  de  phosphore  ordinaire  obtenu  : 


t 

V 


P 
Y 
P 

V 
Y 

V 


8  h. 
ce 

A98,l 

0,903 
0,663 


S  h. 

ce. 

278,6 

gr. 
0,529 

0,373 


^         1,81        1,90 

Y 

v"        1,33        1,84 


8  h. 
ce 
476,3 

2,348 
1,336 


8  b. 
ce 
63,9 

0,313 
0,183 


4,93        4,90 
2,87        2,86 


8  h. 
ce 
516,8 
gr. 


8  h. 
ec. 
91 
g'- 


8,296    1,458 
2,340    0,421 

16,05    16,02 
4,55      4,65 


8  h.       8  h. 
ce  ce 

414,4    153,7 

g'-  g'- 

12,530    4,601 

1,819    0,686 
30,24    29,94 


4,89      4,46 


8  h.       8  h. 
ce  e.e 

82,7        455,0 
gr.  gr. 

7,927  40,324 
0,324    1,751 

05,85  302,0 


4,11       4,65 


(1)  Pour  abréger,  je  ne  donne  les  détails  nnmérîqaes  que  pour  cm  premières 
expériences.  Partout  ailleurs,  les  piuds  de  phosphore  rouge  et  de  phoiphprs 
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IL  Infhience  de  la  masse  de  phosphore  rouge.  ExaminoDs^  d'après  les 
nombres  précédents,  l'influence  du  poids  de  phosphore  rouge  introduit 
sur  le  poids  de  phosphore  ordinaire  obtenu  dans  un  temps  donné 
(huit  heures).  Cette  influence  est  complexe,  car  elle  est  liée  à  la  vitesse 
de  la  transformation  qui  sera  étudiée  tout  à  Thcure. 

Avec  de  petites  quantités  (1«',8  et  4b%9  par  litre),  la  transformation 
porte  sur  une  fraction  de  plus  en  plus  grande  à  mesure  qu'on  prend 
des  poids  plus  petits,  mais  elle  n'est  jamais  totale  :  dans  des  expé- 
riences spéciales,  0s%63  etOK%57  ont  donné,  en  huit  heures,  seulement 
O^fiO  et  Q^'i^9  de  phosphore  ordinaire. 

Dèi  qu'on  arrive  à  16  grammes,  la  quantité  de  phosphore  ordinaire 
s'éloigne  assez  peu  de  4k%6  par  litre.  Elle  ne  croît  pas  indéflniment 
avec  la  quantité  de  phosphore  rouge  :  la  transformation  est  limitée. 

Ce  nombre  do  4k',6  correspondrait  exactement  à  une  tet^sîou  maxi* 
mum  sans  une  perturbation  singulière  :  la  quantité  de  phosphore  or- 
dinaire diminue  notablement  lorsqu'on  prend  de  grandes  quantités 
de  phosphore  rouge  :  avec  1000  grammes  par  litre,  on  n'a  guère  plus 
de  3>%6o,  Cette  perturbation  vient  d'un  changement  partiel  en  phos- 
phore rouge  du  phosphore  ordinaire  d'abord  produit.  Plusieurs  faits 
confirment  l'existence  de  cette  transformation  inverse  :  chauffé  en 
grande  quantité,  le  phosphore  rouge  prend  en  partie  une  teinte  plus 
pflle,  due  à  cette  seconde  formation  :  il  forme  un  culot  et  des  grumeaux 
extrêmement  difficiles  à  désagréger.  Le  phosphore  ordinaire,  se  con- 
densant entre  les  particules  de  phosphore  rouge,  et  se  changeant  lui- 
même  en  cet  état  allotropique,  a  cimenté  ces  particules  entre  elles, 
quoiqu'il  n'y  ait  eu  aucune  fusion  véritable. 

Lorsqu'on  sépare  par  le  sulfure  de  carbone  le  phosphore  rouge,  résidu 

des  diverses  expériences  précédentes,  et  qu'on  le  chauffe  de  nouveau  à. 

44(H>,il  donne  des  nombres  d'accord  avec  les  précédents,  même  après 

denx  opérations  successives.  Si  au  bout  de  8  heures  la  transformation 

de  petites  quantités  de  phosphore  rouge  est  incomplète,  cet  effet  n'est 

donc  pas  dû  à  la  présence  de  parties  moins  volatiles;  le  résidu  est 

sensiblement  de  même  nature  que  la  portion  de  substance  volatilisée  : 

le  phosphore  rouge  employé  est  chimiquement  homogène. 

III.  Influence  du  temps,  i^  Lorsqu'on  chauffe  moins  de  8  heures,  la 
transformation  du  phosphore  rouge  est  en  général  moins  complète.  U 
n'y  a  d'exceptions  que  pour  les  grandes  quantités,  par  exemple  pour 

ordinaire  seront  ramenés  à  un  litre,  c'est-à-dire  que  Je  citerai  seulement  l«s 

P      Y 
des  qaodents  r>et-^ 
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30  grammes  par  litre  chauffés  2  heures^  parce  que  la  perturbation 
due  à  la  transformation  inverse  ne  s'est  pas  encore  fait  sentir  : 

gr.  gr.  gr. 

P  Y 

Pour  z.  =r    1,80^  on  a  en  2  heures  ^  »  0^80  au  lieu  de  1,33  en  S  heures 


Ufi 

.» 

1,62          — 

2,90 

— 

16,0 

— 

3,67          — 

/i,«0 

— 

30,0 

1/2 

ft,54  (1)    - 

4,40 

— 

30,0 

2 

ft,75 

4,40 

— 

-  I 

2<^  En  chauffant  plus  de  8  heures,  la  transformatioD,  avec  de  petites 
quantités,  devient  plus  complète,  mais  ses  progrès  sont  très-lents.  Pour 
de  grandes  quantités,  la  perturbation  produit  une  diminution  notable, 
corrélative  d'une  agglomération  plus  grande;  mais  les  variations  se 
ralentissent  de  plus  en  plus  à  mesure  que  le  temps  augmente  :  par 
exemple,  80  grammes  par  litre^-chauffés  23  heures,  32  heures  et 
47  heures,  donnent  successivement  3«f',93,  3g',74  et  3^2  de  phoe- 
phore  ordinaire. 

3*^  Le  résumé  général  suivant  exprime  la  relation  entre  le  temps  et 
les  quantités  de  phosphore  ordinaire  produites  à  440<>  par  différents 
poids  de  phosphore  rouge  (2)  : 


p 

V 

gr. 

t     1/2  h. 
gr. 

y 

2  h. 
gr- 

8  h. 
gr- 

23  h. 
gr. 

32  h. 
gr- 

47  h. 
gr- 

54 h. 
gî« 

83  h. 
gf- 

1,8 

0,80 

1,33 

» 

1.7 

il 

» 

> 

p 

V 

p 

4,0 
7,8 

ï         » 
Y  •  •  •  " 

1,62 
» 

2.9 
3,5 

» 

» 

3,2? 
» 

9 
• 

3,33 
» 

p 

16 

y 

Y  •  - .  »> 

3,67 

4,6 

» 

4,0 

D 

3,6? 

9 

p 

p 

V  "^ 

30 
100 

Y 

Y«*»  4>54 

Y 

4,75 
4,1 

4>4 

3,9 
» 

3.7 

> 

3,7 
» 

» 

9 

p 

V  "" 

1000 

Y 

Y  •  •  •  '' 

3,5? 

» 

» 

» 

n 

D 

» 

Ces  nombres  montrent  bien  nettement  Tinfluence  de  la  masse  du 
phosphore  rouge  sur  la  vitesse  de  la  transformation  :  la  production 
d'une  môme  quantité  de  phosphore  ordinaire  est  extrêmement  lente 
si  Ton  est  parti  de  petites  quantités  de  phosphore  rouge,  très-rapide 
au  contraire  avec  de  grandes  masses. 


(1)  Ce  nombre  est  emprunté  aux  expériences  de  M.  Hittorf. 

'te  ne  dimini 

expériences  accesBoirea  pour  ne 


(2)  J*ai  constaté  que  la  pression  d'un  gaz  inerte  ne  diminue  que  trèfl-pen  la 
transformation;  mais  J'omets  ici  cette  série  d'expériences  accesBoi 


pas  allonger  ce  résumé. 


t 
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Considéré  dans  sa  marche  progressive,  le  phénomène  offre  deux  ac- 
tions inverses  qui  le  compliquent,  et  sur  lesquelles  il  est  nécessaire 
d'insister. 

Dans  la  première  phase,  domine  la  transformation  du  phosphore 
rouge.  Elle  est  d'autant  plus  rapide  et  se  produit  jusqu'à  un  maximum 
d'autant  plus  élevé  qu'on  est  parti  de  masses  plus  grandes. 

L'action  inverse  finit  par  devenir  prédominante  pour  des  masses  un 
peu  grandes  de  phosphore  rouge  (16  ou  30  grammes  par  litre)^  puis- 
qu'alors  le  phosphore  ordinaire  diminue.  Mais  le  maximum  d*abord 
atteint  correspondrait  à  un  équilibre  définitif  s'il  n'était  rendu  in- 
stable par  une  perturbation  spéciale,  par  une  agglomération  qui  est 
d'autant  plus  prompte  qu'on  part  de  masses  plus  grandes,  c'est-à-dire 
que  le  Jeu  des  deux  actions  élémentaires  inverses  est  plus  rapide. 
Cette  influence  d'un  changement  d'état  des  surfaces  n'est  pas  rare  en 
chimie  :  c'est  elle  qui  produit  la  polarisation  des  électrodes  :  de  mômc^ 
lorsqu'on  cherche  à  dissoudre  certains  oxydes  dans  un  acide  concentré, 
l'action  se  ralentit  souvent  très-promptement  à  cause  du  peu  de  solu- 
bilité du  sel  formé  dans  Tacide  employé. 

Sans  l'agglomération  du  phosphore  rougc^  sa  transformation,  toute 
lente  qu'elle  soit,  serait  exactement  comparable  à  l'équilibre  mobile 
delà  vaporisation  d'un  liquide.  Mais  malgré  la  perturbation  sur  la- 
quelle nous  venons  d'insister^  la  transformation  du  phosphore  rouge 
piit  par  tendrey  dans  tous  les  caSy  vers  une  limite  à  peu  près  identique, 
comprise  entre  3«%5  et  3«',7  de  phosphore  ordinaire  par  litre,  La  tension 
correspondant  à  ce  nombre  représente,  dans  les  conditions  de  i'expé- 
ricDce,  le  dernier  terme,  l'état  d'équilibre  à  peu  près  complet  du  phé- 
nomène. 

§  3.  —  TRANSFORMATION    DU    PHOSPHORE    ROUGE   EN   PRÉSENCE    D'UN 

APPAREIL  DE  CONDENSATION. 

Dans  toutes  les  expériences  précédentes,  le  phosphore  rouge  était 
chauffé  dans  un  espace  limité  et  vide,  porté  dans  toutes  ses  parties  à 
^.  J'ai  fait  une  série  de  déterminations  accessoires  dans  lesquelles 
le  phosphore  rouge  était  mis  en  communication  avec  un  appareil  de 
ooQdeosalion  à  la  pression  atmosphérique  ordinaire,  de  manière  à  pro- 
duire une  distillation. 

I.  Dans  ces  conditions,  la  transformation  du  phosphore  rouge  de- 
vient illimitée,  mais  elle  est  encore  extrêmement  lente.  En  appelant  V 
Je  poids  de  phosphore  rouge  introduit,  et  Y  le  poids  de  phosphore  or- 
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dinaire  total  produit,  c'est-à-dire  la  perte  de  poids  du  phosphore 
rouge^.et  en  ramenant  tout  à  i  litre,  on  a  les  résultats  suivants  : 


p 

Y»  «  • 
Y 

y.  .  . 


7  h. 

8  h. 

2  h. 

1  h.  1/2 

3  h. 

2  h.  fl/S 

gr. 

gr- 

gr- 

gr. 

gï. 

«»• 

Û9,5 

47,8 

31,1 

22,4 

23,3 

19,0 

21,9  23,6  7,7  6,4  «,2  7,3 


II.  La  densité  de  vapeur  obtenue  eu  partant  du  phosphore  rouge 
semble,  a  priori,  devoir  être  la  môme  que  celle  qu'on  obtient  en  par- 
tant du  phosphore  ordinaire,  puisque  les  vapeurs  émanées  du  phoe- 
phore  rouge  reproduisent  le  phosphore  ordinaire  par  refroidissemant« 
Néanmoins^  il  paraissait  utile  d'essayer  cette  vérification,  car  d'après 
M.  Hittorf  les  deux  états  allotropiques  du  phosphore,  chauffés  dans  un 
espace  limité,  donneraient  des  vapeurs  ayant  pour  chacun  de  cas 
états  une  tension  maximum  différente.  On  admet  d'ailleurs  que  roxone 
a  une  densité  égale  à  une  fois  et  demi  celle  de  l'oxygène  ordinaire. 

Le  poids  par  litre  de  la  vapeur  de  phosphore  restant  dans  le  ballon 
à  440*  a  varié  de  2gr,36  à  2«^4i .  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost, 
dans  leur  travail,  devenu  classique,  ont  trouvé  2s%i2  en  partant  du 
phosphore  ordinaire.  La  différence  doit  ôtre  négligée  :  elle  vient  sur- 
tout des  difficultés  de  mes  expériences,  notamment  de  la  lenteur  de  la 
transformation.  Elle  peut  tenir  aussi  à  la  différence  générale  qui  existe 
entre  la  densité  de  vapeur  d'un  corps  et  la  densité  de  cette  même 
vapeur  saturée,  existant  en  présence  d'un  excès  du  corps  non  vola- 
tilisé, ce  qui  est  le  cas  des  expériences  actuelles, 

§  4.    —   ESSAI  DE  SÉPARATION  DES  DEUX  TRANSFORMATIONS   INVERSES. 

Lorsqu'on  chauffe  du  phosphore  rouge,  Je  phosphore  ordinaire 
d'abord  produit  se  change  de  nouveau  en  phosphore  rouge  :  l'une  des 
transformations  est  nécessairement  accompagnée  et  limitée  par 
l'autre. 

Il  serait  important  d'isoler  expérimentalement  les  deux  actions  élé- 
mentaires inverses  dont  on  observe  seulement  la  résultante.  On  peut 
dans  ce  but  chauffer  à  440**  du  phosphore  rouge  en  présence  du  cuivre  : 
le  phosphore  ordinaire  est  absorbé  à  mesure  qu'il  se  dégage.  Dès  lors, 
la  transformation  dément  illimitée  (1).  Ce  seul  fait  montre  bien  que  dans 

(1)  Par  exemple,  en  chauffant  0  gr.  920  de  phosphore  ronge  pendant  8  heures, 
dans  un  ballon  de  187  cent,  cubes,  en  présence  de  18  gr.  316  de  cuivre,  on  troav«^ 
après  refroidissement,  0  gr.  915  de  phosphore  absorbé,  c'est-à-dire  99  Vo  da  poida 
introduit. 
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les  expériences  ordinaires^  la  limite  résulte  en  réalité  de  Véquilibre 
mobile  qai  finit  par  s'établir  entre  les  deux  aciions  élémentaires  in- 
verses s'exerçant  dès  le  commencement  d'une  manière  simultanée. 
Je  déduis  de  ces  expériences  (1)  la  quantité  a  de  phosphore  ordinaire 

^e  le  phosphore  rouge  dégage  par  gramme  et  par  heure,  à  la  lempé- 

ratare  de  440<>  : 


V 

G 

P 

Y 

P 
V 

Y 
V 

Y 
P 

a 

cent.e. 

fff. 

g». 

E^' 

21,9 

17,129 

0,836 

0,394 

38,2 

18,0 

0,47 

0,32 

SO,S 

11,95& 

0,479 

0,276 

23,7 

13,7 

0,58 

0,29 

183 

10,088 

0,914 

0^551 

39,2 

23,7 

0,60 

0,31 

Sll. 
s  h. 
311. 

Ces  résultats  exigent  deux  corrections  principales  : 

1*  Pendant  les  températures  antérieures  à  440»,  l'absorption  corres- 
pond déjà,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  à  7  ^/q  du  poids  du 
phosphore  rouge  ; 

2^ Le  cuivre^  à  440°,  n'absorbe  pas  instantanément  le  phosphore  or- 
dinaire :  la  vapeur  subsiste  en  présence  du  métal  avec  une  tension 
très-notable.  L'absorption  ne  se  complète  que  pendant  le  refroidisse- 
ment, à  des  températures  telles  que  290<>  ou  300»,  où  le  phosphore 
ronge  n'émet  plus  de  phosphore  ordinaire  qu'avec  une  excessive  len- 
teur et  où  le  métal  peut  au  contraire  se  combiner  encore  à  la  vapeur 
persistante.  A  440%  la  vitesse  d'absorption  du  cuivre  est  mise  en  oppo- 
dtion  avec  la  vitesse  de  transformation  du  phosphore  rouge. 

La  séparation  des  deux  actions  inverses  n'est  donc  pas  complète. 
Cependant,  comme  première  approximation^  on  peut  dire  que  la 
transformation  du  phosphore  rouge  à  440<',  si  elle  n'était  pas  limitée 
par  l'action  inverse,  donnerait  par  gramme  et  par  heure  0s%3  de 
phosphore  ordinaire. 

(1)  Il  faat  tenir  compte  par  lo  calcul  de  la  variation  incessante  da  poids  de 
pboqihore  rouge.  Par  exemple,  lorsqu'on  chauffe  1  gr.  pendant  2  heures,  on 
troQfe  qu'il  peâ  Ogr.  47  ;  il  reste  donc  au  bout  des  2  heures  0  gr.  53  de  phos- 
phore ronge,  de  sorte  que  la  quantité  moyenne  qui  s*est  transformée  est 

1,00  +  0,53 

-i ==  0gr,765. 

ai 

La  quantité  perdue  par  gramme  et  par  heure  est  donc  approximativement 

"?  0,705* 

Parmi  les  déterminations  très-nombreuses  que  j*ai  faites,  je  choisis  ici  les  ex- 
périeneea  correspondant  à  un  grand  excès  de  cuivre  C  et  à  un  petit  volume  V, 


alors  la  tension  de  la  vapeur  de  phosphore  persistante  a  moins  d'influence. 
Las  résolUts  s'apptiquent  seulement  au  phosphore  rouge  qui  n'apas  subiTagglo- 
mération  dae  à  la  réaction  inverse. 
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§  5.   —  TRÂNSFORUATION  DU   PHOSPHORE  ORDINAIRE. 

La  seule  action  de  la  lumière  change  le  phosphore  ordinaire  en 
phosphore  rouge,  soit  qu'on  le  prenne  à  Tétat  solide,  soit  qu'on  opère 
avec  une  dissolution  dans  le  sulfure  de  carbone.  Ce  fait  est  connu  de- 
puis longtemps,  mais  Texpérience  suivante  le  manifeste  d'une  manière 
rigoureuse.  On  chauffe  du  phosphore  dans  un  ballon  où  Ton  a  fait  le 
vide,  et  on  ferme  à  la  lampe  au  moment  de  rébullition  cessante  (I); 
le  ballon  est  ensuite  exposé  à  l'action  de  la  lumière  pendant  plusienn 
années.  Le  phosphore  incolore,  ainsi  renfermé  dans  un  espace  parfais 
tement  vide,  change  peu  à  peu  de  couleur  :  on  le  voit  prendre  snc- 
cessivement  toutes  les  teintes  depuis  le  jaune  jusqu'au  rouge  foncé, 
sans  que  cependant  l'action  s'étende  beaucoup  au  delà  des  parties  su- 
perficielles. Cette  transformation  allotropique  sous  l'influence  de  la 
lumière  est,  du  reste,  extrêmement  sensible,  et  se  prête  à  une  eipô- 
rience  de  cours  très-facile  à  répéter  :  on  met  du  phosphore  dans  un 
tube  et  on  provoque  la  fusion  de  manière  à  enduire  toute  la  surface 
intérieure  d'une  légère  couche  de  phosphore  ;  on  enveloppe  l'une  des 
moitié  du  tube  avec  du  papier  gris  et  on  expose  à  l'action  de  la  lumière; 
au  bout  de  très-peu  de  temps  d'insolation,  l'une  des  moitiés  du  tube 
a  nettement  changé  de  teinte  en  jaunissant  ;  l'autre  partie  est  restée 
incolore. 

Par  l'action  de  la  chaleur,  la  transformation  du  phosphore  ordinaire 
en  phosphore  rouge  commence  vers  200o  :  elle  se  manifeste  d'abord 
par  la  production  de  ces  teintes  successives  qu'on  voit  apparaître  sous 
l'influence  de  la  lumière,  et  qui  toujours  coiTcspondent  à  la  formation 
de  phosphore  insoluble.  On  ne  peut  pas  faire  bouillir  de  phosphore 
ordinaire  à  la  pression  habituelle,  c'est-à-dire  vers  290°,  sans  obtenir  un 
peu  de  phosphore  rouge.  Au  delà  de  cette  température,  la  transforma- 
tion, obtenue  en  vase  clos,  est  de  plus  en  plus  rapide,  mais  toujours 
incomplète.  Elle  donne  du  phosphore  rouge  extrêmement  compacte, 
très-dur,  adhérant  fortement  aux  parois  du  vase.  Ce  phosphore  rouge 
est  tellement  imprégné  de  phosphore  ordinaire  qu'il  est  très-difficile 
de  l'en  débarrasser  complètement  ;  le  meilleur  moyen  d'y  arriver  est 
de  le  laisser  digérer  un  ou  deux  jours  à  froid  avec  du  sulfure  de  car- 
bone :  c'est  grâce  à  cette  simple  précaution  que  j'ai  pu  effectuer  tous 
le  dosages  qui  seront  cités  plus  loin. 

(1)  DaDs  ces  conditions  (pression  de  quelques  centimètres  de  mercare  seule- 
ment), rébuUition  se  produit  à  des  températures  d'environ  170%  c'est^à-dira 
très-inférieures  à  celles  où  le  phosphore  ordinaire  se  change  en  phosphore 
rouge. 
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La  compacité  du  phosphore  rouge  aiasi  obtenu  se  conçoit  aisé- 
ment si  Ton  se  reporte  aux  expériences  sur  la  transformation  inverse. 
Le  phosphore  roage  se  forme  dans  une  masse  de  phosphore  ordinaire 
liquide^  qui  elle-môme  se  change  peu  à  peu  en  phosphore  rouge.  Les 
particules  éparses  de  phosphore  rouge  formées  tout  d*abord  sont  donc 
biNitôt  soudées  entre  elles  par  le  nouveau  phosphore  rouge  formé  aux 
dépens  du  phosphore  ordinaire.  Le  phénomène  est  exactement  com- 
parable à  celui  de  la  prise  des  mortiers  ordinaires,  qui  en  se  solidi- 
fiant réunissent  les  particules  de  sable,  sans  que  ce  sable  ait  à  aucun 
degré  été  dissous.  On  obtient  en  définitive  une  masse  qui  présente 
'    l'aspect  d'un  corps  fondu  sans  avoir  subi  de  Fusion  véritable.  Ainsi 
.    l'explique  la  formation  des  masses  très-compactes  de  phosphore  rouge 
^    qai  ont  servi  aux  déterminations  de  chaleur  spécifique  faites  par 
•    M.  Regnault  :  elles  avaient  été  obtenues  en  chauffant  du  phosphore 

ordinaire  pendant  un  temps  extrêmement  long. 
[       Les  expériences  quantitatives  qui  ont  fait  l'objet  spécial  de  mon 
tiBTail  sont  toutes  relatives  à  la   température  de  440*'.  Elles  sont 
exactement  comparables  à  celles  qui  ont  été  décrites  pour  la  trans- 
formation du  phosphore  rouge. 

Infumce  du  vohime.  Si  des  espaces  différents  contiennent  des  quan- 
tités de  phosphore  ordinaire  proportionnelles  aux  volumes,  les  quan- 
tités de  phosphore  ordinaire  persistant  au  bout  d'un  même  temps 
sont  elles-mômes  proportionnelles  à  ces  volumes. 

La  transformation  est  donc  avant  tout  un  phénomène  dé  tension 
de  vapeur;  de  même  que  lorsqu'on  part  du  phosphore  rouge,  on 
psot  ramener  toutes  les  expériences  à  ce  qui  se  passerait  dans  un  es- 
pue  de  i  litre. 

Soient  t  le  nombre  d'heures,  V  le  volume^  P  et  Y  les  poids  de  phos- 
tfutte  ordinaire  introduit  et  de  phosphore  ordinaire  persistant  : 


P 
Y 

? 

V 
T 

i  ^ 


8  b. 

8  h. 

8  h. 

8  h. 

ce. 
158,5 
gr- 
5,0 
0,635 

ce 
160,4 
gr. 
5,1 
0,630 

ce 
527,0 

gr- 
15,4 
2,107 

ce 
485,5 

gr. 
14,7 

1,073 

31,2 

31,8 

20,1 

30.3 

8,01 

8,03 

3,00 

4, M 

^f^fmcedela  masse  de  phosphore  ordinaire.  Pour  un  môme  temps  (aux 
^^tn],  l'infloence  du  poids  de  phosphore  ordinaire  sur  la  quantité  de 

Nonv.  iia.y  t.  xvu  187i.  —  soc.  chim.  2 
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phosphore  ordinaire  persistant  est  complexe,  car  elle  est  liée  à  celle 
des  vitesses  de  la  réaclion  : 

«T.  ,       et' 

V  Y 

Pour  ^  =    2,85      on    a    ^  =s  2,85 

—  5,9  —  5,3 

.  —  16,0  •—  5,0 

V  —  30,0  (1)     —  4,0 

Ëa  huit  heures,  la  tension  persistante  est  donc  maximum  poar 
7  grammes  environ  de  phosphore  ordinaire  introduit  par  litre.  Les 
petites  quantités  (2s%85)  n'éprouvent  aucune  transformation  :  c^est 
ainsi  qu'une  petite  quantité  de  vapeur  se  maintient  sans  condensation 
partielle  si  elle  est  au-dessous  de  la  tension  maximum. 

Influence  du  temps*  L'influence  du  temps,  si  complexe  lorsqu'on  prend 
le  phosphore  rouge  comme  point  de  départ,  est  au  contraire  extrême- 
ment simple  lorsqu'on  opère  avec  du  phosphore  ordinaire. 

Chauffé  moins  de  8  heures,  le  phosphore  ordinaire  donne  moins  de 
phosphore  rouge.  Il  est  utile  de  remarquer  que  pour  les  masses  un 
peu  grandes,  c'est  surtout  dans  les  premiers  moments  que  la  transfor- 
mation est  rapide  :  au  bout  de  2  heures,  30  grammes  par  litre  ne 
laissent  déjà  plus  que  S^'^S  de  phosphore  ordinaire. 

En  chauffant  plus  de  8  heures,  le  poids  de  phosphore  ordinaire  per- 
sistant diminue,  mais  la  transformation  est  d'autant  plus  lente  qu'on 
part  de  plus  faibles  quantités.  D'ailleurs  elle  tend  vers  une  limite 
(3»%6  pour  30  grammes  par  litre). 

Envisagée  dans  sa  marche  progressive,  la  transformation  du  phos- 
phore ordinaire  en  phosphore  rouge  à  440®  offre  donc  une  diminu- 
tion continue,  mais  de  plus  en  plus  lente;  c'est  ce  que  montre  le  ré- 
sumé général  suivant  : 


t 

2  h. 

8  b, 

17  h. 

24  h. 

33b. 

ah. 

p     ''• 

-  =s=       2  9 

Y 
Y*  •  • 

gr. 

gr. 

gr- 

gr. 

gr. 

«f. 

» 

2,9 

» 

» 

» 

» 

V=       »»9 

Y 

» 

5,3 

» 

A 

M 

4.7 

V-    IM 

Y 
V*" 

)) 

5,0 

» 

l> 

» 

u 

V  -     30,0 

Y 

v" 

5,3 

û,0 

3,7 

3,6 

m 

3,6 

La  transformation  du  phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge  n'est 
donc  pas  troublée  par  une  perturbation  comme  la  transformation  in- 
verse. Cette  différence  se  conçoit  aisément  d'après  les  circonstances 

(1)  ÂQ-del&  de  30  grammes  par  litre,  il  y  a  tonjoimea  explosiMu 
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pbyiiqaeB  où  l'on  se  trouve  placé  dans  les  deux  cas.  Lorsqu'on  part  du 
phoiphore  rouge^  Tagglomération  du  phosphore  rouge  résidu  est  lente 
et  progressive  :  elle  vient  de  la  condeusation  du  phosphore  ordinaire 
d'abord  formé,  condensation  lentement  effectuée  à  la  surface  des  par- 
ticules qui  doi?ent  être  peu  à  peu  soudées  entre  elles.  Au  contraire, 
lorsqu'on  part  du  phosphore  ordinaire,  le  phosphore  rouge,  d'abord 
fonnéy  est  tout  de  suite  placé  au  sein  d'un  grand  excès  de  phosphore 
ordinaire  qui  se  transforme,  et  par  conséquent  se  solidifie  avec  une 
grande  rapidité.  On  doit  donc  obtenir  une  compacité  presque  immé- 
diile,  tandis  qu'en  partant  du  phosphore  rouge,  la  compacité  est  pro- 
gresûi^e  et  peut  môme  amener  un  équilibre  instable  entre  les  deux 
actions  élémentaires  inverses  qui  s'exercent  continuellement. 

An  point  de  vue  théorique^  il  est  important  de  remarquer  que  la 
vitesse  de  transformation  du  phosphore  ordinaire,  à  un  instant 
donné,  dépend  non-seulement  de  la  quantité  de  phosphore  ordinaire 
persistant,  mais  encore  de  la  quantité  de  phosphore  rouge  ddjà  formé. 
Ainà,  6  grammes  après  8  heures^  et  30  grammes  après  2  heures,  lais- 
sent ane  même  quantité,  58%3  de  phosphore  ordinaire  par  litre;  mais 
dans  l'une  des  expériences  la  transformation  est  encore  bien  plus 
lenifl  que  dans  l'autre. 

An  point  de  vue  pratique,  il  est  utile  d'insister  sur  ce  que  la  trans- 
formation en  vase  clos  est  surtout  favorable  à  la  production  du  phos- 
phore rouge.  Si  dans  un  vase  de  1  litre  on  chauffe  à  440°  environ 
30  grammes  de  phosphore  rouge,  on  n'obtiendra  que  S^^^ô  de  phos- 
phore ordinaire  (4*^,8  dans  les  premiers  instants)  :  si  l'on  chauffe 
30  grammes  de  phosphore  ordinaire,  on  arrivera  assez  \ite  à  obtenir 
(30*»—  3,6)  =  26^^,4  de  phosphore  rouge.  Dans  les  usines  où  l'on  fa- 
bigae  le  phosphore  rouge,  il  y  aurait  donc,  ce  semble,  un  intérêt  réel 
i  opérer  régulièrement  à  des  températures  notablement  supérieures 
i260*  ou  290%  et  par  conséquent  sous  pression  :  on  laisserait  d'ahord 
Taction  se  commencer  à  la  pression  ordinaire,  c'est-à-dire  au-dessous 
de290«  ;  on  la  compléterait  ensuite  en  fermant  la  communication  avec 
l'atmosphère  et  en  élevant  la  température.  La  réaction  serait  ainsi 

heancoup  plus  rapide. 

• 

§    6.  — -  iDBNirrÊ  DES  UMrrES  en  pabtant  des  deux  états 

ALLOTROPTQDES. 

On  peut  maintenant  rattacher  entre  elles  les  deux  séries  d'expé- 
riences entreprises  en  partant  des  deux  états  allotropiques.  Lorsqu'on 


23-24 

32 

H 

47 

gr. 
3,9 
3,6 
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3,7 
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gr. 
» 

3,6 
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3,7 
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chauffe  du  phosphore  rouge,  on  obtient  du  phosphore  ordinaire. 
Lorsqu'on  chauiïe  du  phosphore  ordinaire,  il  donne  lui-môme  da 
phosphore  rouge.  Les  deux  phénomènes  inverses  tendent-ils,  ainsi 
qu'on  peut  le  supposer  a  pi^iori,  vers  un  môme  état  d'équilibre? 

Comparons  d'abord  les  quantités  ^  de  phosphore  ordinaire  obte- 
nues dans  les  deux  séries  d'expériences  en  partant  de  30  grammes 
par  litre;  c'est  le  cas  où  les  déterminations  sont  les  plus  nombreuses  : 

Nombre  d'iieuics  2         8  17 

gr.         gr.         gr. 

Avec  le  phosphore  rouge         /i,75      4^4         » 
Avec  le  phosphore  ordinaire    5,30      4,0       3,7 

Les  deux  séries  tendent  vers  une  môme  limite,  3k',6  environ. 
Lorsqu'on  part  du  phosphore  rouge,  on  obtient  d'abord  une  quantité 
supérieure^  mais  ce  maximum  est  instable  :  le  phosphore  rouge  résidu 
arrive  bientôt  à  prendre  un  état  d'agglomération  très-analogue  &  celai 
du  phosphore  rouge  qui  se  forme  lorsqu'on  part  du  phosphore  ordi- 
naire. Dès  lors,  les  conditions  de  l'équilibre  mobile  entre  les  deux  ac- 
tions élémentaires  inverses  se  trouvent  ôtre  les  mômes,  et  les  nombres 
obtenus  en  partant  de  l'un  ou  de  l'autre  des  deux  états  allotropiques  se 
rapprochent  jusqu'à  ôtre  presque  identiques. 

La  limite  S^^G  se  retrouve  à  très-peu  près  la  môme  pour  d'antres 
quantités  de  phosphore  : 

1°  Avec  16  grammes  de  phosphore  rouge,  en  54  heures,  on  a  envi- 
ron 3«',6  ; 

2°  Avec  4k«^,9,  la  transformation  progresse  avec  une  telle  lenteur 
qu'on  ne  peut  pas  expérimentalement  atteindre  la  limite,  mais  elle 
semble  peu  inférieure  à  38%6. 

Ces  résultats  contredisent  formellement  les  conclusions  d'un  trayait 
de  M.  Hiltorf(l);  d'après  ce  savant^  le  phosphore  ronge  et  le  phos- 
phore ordinaire  donneraient  chacun  des  tensions  de  vapeurs  distinctes, 
correspondant,  pour  440^,  à  48%5  et  7  grammes  par  litre.  Les  expé- 
riences de  M.  Hittorf  étaient  trop  peu  nombreuses.  Ses  résultats  na- 
m^riques^  Isolés,  sont  sensiblement  identiques  aux  miens  et  leur 
servent  de  confirmation. 

En  résumé,  la  transformation  du  phosphore  est  ayant  tout  an  phé- 
nomène de  tension  de  vapeur,  mais  elle  subit  l'inQuence  da  temps 
d'une  manière  très-marquée.  La  vitesse  du  phénomèoe  est  très-diffé- 

(1)  Annales  de  Poggendor/f,  t.  cxxvi,  année  1865. 
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reate  raÎTant  les  quantités  dont  on  part  :  avec  de  grandes  masses  de 
pliospbore  rouge,  la  transformation  est  très-rapide  ;  avec  de  petites 
quantités,  elle  est  extrêmement  lente  ;  les  variations  se  ralentissent 
d'ailleurs  de  plus  en  plus,  à  mesure  qu'on  chauffe  plus  longtemps. 
Mais  quel  que  mt  celui  des  deux  étais  àHotTopiques  employés,  la  trans' 
fûfmation  tend  vers  une  même  limite,  environ  2*^ fi  de  phosphore  ordi- 
naire par  litrOi  pour  la  température  de  440*. 

Les  résultats  très-variés  obtenus  dans  ce  travail  seront  coordonnés 
an  point  de  vue  de  la  vitesse  des  réactions,  dans  une  môme  loi  géné- 
rale qui  sera  développée  ultérieurement. 

J'ai  exécuté  moi-même  toutes  ces  expériences  à  TEcole  polytechni- 
que, dans  le  laboratoire  de  M.  Fremy. 


Chaleur  de  emmhumilmwk  de  deux  houille*  du  paj-s  de  Galle«, 
par  MX.  A.  SCHEVRER-KESTIVEB  e«  Cluirlea   MEV^ITIER. 


Des  expériences  faites  par  des  ingénieurs  anglais  sur  les  houilles  an- 
glaises de  Bwlf  et  de  la  mine  de  M.  Powel  ont  montré  que  ces  com- 
bustibles sont  extrêmement  avantageux  pour  la  production  de  la  va- 
peur. Leurs  rendements  en  eau  vaporisée  dépassant  de  beaucoup  ceux 
des  antres  bouilles  employées  par  l'industrie,  il  était  intéressant  de 
déterminer  leur  chaleur  de  combustion,  afin  de  voir  si  les  qualités  ex- 
ceptionnelles de  ces  combustibles  tiennent  à  leur  nature  ou  à  une  pu- 
reté plus  grande. 

Nous  avons  pu  nous  procurer  deux  wagons  livrés  comme  marchan- 
dise courante  par  les  mines  anglaises  à  la  compagnie  des  Transatlanti^ 
pes,  La  houille  de  ces  deux  wa&:ons  a  été  essayée  en  grand  pour  le 
chauffage  des  chaudières  à  vapeur;  des  échantillons  moyens  ont  été 
analysés  et  brûlés  dans  le  calorimètre  (i).  Des  résultats  obtenus  dans 
les  deux  cas,  il  ressort  que  la  chaleur  de  combustion  des  houilles  Bwlf 
et  Po^el  est  un  peu  inférieure  à  celle  de  la  houille  de  Honcbamp  et 
surtout  à  celles  des  houilles  du  Creuset;  que,  par  conséquent,  il  faut 
chercher  ailleurs  leur  efficacité  comme  combustible.  En  effet,  elles 
sont  très-peu  chargées  de  matières  fixes  ;  —  sur  la  grille  des  généra* 
teurs  elles  ont  laissé  moins  de  5  %  ^^  cendres;  à  l'essai  en  petit, 
elles  n'en  ont  fourni  que  3.72  et  3.32  Vo*  Leur  pouvoir  calorifique,  su- 
périeur comme  combustible  industriel,  est  donc  à  attribuer  princi« 
paiement  à  leur  pureté. 

(1)  Voy.  BuileHn  de  la  Société  chimique^  preoder  volume  de  1870,  p.  190. 
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Houille  de  Bwlf. 

Analyse.  —  0.2491  ont  produit  : 

Cendret  0.00765 

Eau  0.081 

Acide  carboDique  0.7087 

0.210  ont  produit  : 

Cendres  0.0075 

Eau  0.738 

Acide  carbonique  0.6730 

3.504  ont  produit  2.876  de  coke;  Î.540  ont  perdu,  à  105»,  0. OIS 

d'eau. 

Essai  calorimétrique. 

Matière  0./146 

Carbone  non  brûlé  0.104 

Gendres  0.016 

Oxyde  de  carbone  0.Q121 

Eléyation  de  température  du  calorimètre  :  1*.3614. 
Valeur  du  calorimètre  en  eau  :  2,117  grammes  (1). 

Calories  passées  dans  le  calorimèUre  2882 

—  du  carbone  non  brûlé  840 

—  de  l'oxyde  de  carbone  29 

—  de  rbydrogène  noa  brûlé  0 


3751 


Matière  employée  0.4460 

Eau  à  retrancher  0.0028 


0.4432 
Cendres  à  retrancher  0.0160 


Matière  sèche  et  pure  0.4272 

d'où  0.4272  de  matière  pure  ont  produit  3751  calories^  ou  8780  pouf 
1  kilogramme. 

Bouille  de  M.  Powel. 
Analyse.  —  0.1928  ont  produit  : 

Cendres  0.008 

Eau  0.0675 

Acide  carbonique  0.626 

0.2087  ont  produit  : 

Cendres  0.0069 

Eau  0.075 

Acide  carbonique  9.6721 

3.660  ont  produit  3.190  de  coke;   1.725  ont  perdu,  à  105%  0.01) 
d'eau. 

(1)  L'éléyation  egt  Indiquée,  eomctionfl  faitOB. 
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Essai  calorimétrique. 

1.  Matières  0./i495 

Carbon  e  non  brûlé  0 .  0485 

Cendres  0.0165 

Oxyde  de  carbone  0.0224 

Elévation  de  température  du  caloriinètre  :  I0.6OI6. 

Calories  passées  dans  le  calorimètre  3309 

—  da  carbone  non  brûlé  391 

—  de  Toxyde  de  carbone  53 

—  de  Fhydrogène  non  brûlé  0 


I  Matière  employée  0.4495 

Eaa  à  retrancher  0.0032 


3834 


0.4463 


i 

Gendres  à  retrancher  0.0165 


0.4298 
d'où  0.4298  de  matière  pure  ont  produit  3834  calories  ou  8927  pour 
l'unité. 

U  Matière  0.372 

Carbone  non  brûlé  0.042 

Oxyde  de  carbone  0.0085 

Cendres  0.0145 

ËléTalion  de  température  du  calorimètre^  1*.3326. 

Calories  passées  dans  le  calorimètre  2821 

—  du  carbone  non  brûlé  339 

—  de  Toxyde  de  carbone  20 

—  de  l'hydrogène  0 


3180 


Matière  employée  0.3720 

Eaa  à  retrancher  0.0027 


0.3C93 
Gendres  à  retrancher  0.0145 


0.3548 

d'où  0.3548  de  matière  pure 

ont  produit  3180  calories,  ou  8902  pour 

l'unité. 

Les  nombres  précédents  couduîsent 

aux  résultats  ci- dessous  : 

Eaa 

Carbone 
Hydrogène 
Cendres 
Oxygène 

Ronille . 
da  Bwlf. 

0.63 
87.48 
3.68 
3.32 
4.89 

Houille 
da  M.  Powel. 

0.75 
88.36 
3.86 
3.72 
3.3t 

100.00  100.00 
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La  houille  pure  renferme,  d'après  le  calcul  : 

Bwlf.  Powel. 

Carbone             91.08  92. /i9 

Hydrogène           3.83  /^.04 

Oxygène               5.09  3.47 


100.00  100.00 


La  partie  volatile  : 


Carbone  50. 4&  40.69 

Hydrogène         21. 2S  31.93 

Oxygène  28.28  27.38 


100.00  100.00 

Si  la  composition  élémentaire  de  ces  deux  combustibles  ne  diffère 
pas  beaucoup^  on  voit  cependant  qu'il  n'en  est  pas  de  môme  de  leur 
composition  immédiate  ;  il  n'est  donc  pas  surprenant  qu'on  trouve  en- 
viron 180  calories  de  différence  dans  leur  chaleur  de  combustion. 

Quoi  qu'il  en  soit,  celle-ci  est  encore,  comme  dans  toutes  les  boailks 
que  nous  avons  étudiées  jusqu'ici^  bien  supérieure  à  la  chaleur  de 
combustion  théorique  calculée  d'après  la  loi  de  Dulong,  et  môme  à 
celle  que  donne  le  calcul  fait  sans  tenir  compte  de  Toxygène. 

Nous  avons,  en  effet,  pour  la  houille  de  Bwlf  : 

C.  91.08  X    8080  calories  =  7359  calories. 

H.     3.83  X  34000        »        =  1282 


Chaleur  de  combustion  des  éléments  8641 

Moins  0.63  H  X  34000  214 


Chaleur  de  combustion,  calculée  d'a- 
près la  loi  de  Dulong  8427  calories. 

L'expérience  ayant  donné  8780,  il  y  a  139  calories  d'excédant  sur  la 

chaleur  de  combustion  totale  des  éléments,  et  383  sur  celle  calculée 
d'après  la  loi  de  Dulong,  ou  environ  4.5  %. 

Pour  la  houille  de  M.  Povrel  ; 

C.  92.49  X    8080  calories  »  7474  calories. 

H.    4.04  X  34000        '>          =r  1373 

Chaleur  de  combustion  des  éléments  8847 

Moins  0.432  H  X  34000  146 


Chaleur  de  combustion,  calculée  d'a« 

près  la  loi  de  Dulong  8701  calories. 

L'expérience  ayant  donné  en  moyenne  8U49,  il  y  a  102  calories  d'ex- 
cédant sur  la  chaleur  de  combustion  des  éléments,  et  248  sur  celle 
calculée  d'après  la  loi  de  Dulong,  ou  environ  2.8  ^Iq. 
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k  Veam  indnslriel>  les  résultats  ont  été  analogues  aux  précédents. 
i  partie  de  houille  Bwlf  calculée  pure  a  réduit  en  'vapeur  8.820 
parties  d'eau  prise  à  0*^  et  1  partie  de  houille  de  M.  PoTvei  (pure)  en  a 
réduit  en  sapeur  9.076. 

On  Yoît  donc  que  ces  deux  houilles,  comme  les  précédentes  que 
nous  ayons  analysées  et  essayées,  donnent  une  chaleur  de  combustion 

lopérieureà  la  somme  des  chaleurs  de  combustion  des  éléments. 
Noos  pouvons  aussi  constater  à  nouveau  que,  généralement^  une 

bouille  a  d'autant  plus  de  tendance  à  un  pouvoir  calorifique  élevé, 

fa'elle  renferme  une  plus  grande  proportion  de  carbone  fixe. 

8w  P«sj4e  4e  ter  ànm  hmUlimrem  et  mit  le  eUorare  miiTreax, 
fwié  par  la  eemlMBitioB  da  cuiTre  émwut  le  chlore, 

par  M.  aiACXElVI^. 

Toutes  les  analyses  de  battitures,  oxyde  magnétique,  etc.,  ont 
étéliites  sans  une  recherche  précise  d*origine.  Ma  théorie  donne  pour 
Foiide  complet  : 

_    80  =  FegQ3      _    _20^ 
'     ^  "  ""    36  =  FeO       ""        9 

d'où  l'osyde  doit  être  : 

(FeO)«>(Fe«03)9  =  Fe380*'  =  Fe303-7i. 

M.  Bonssingault  a  calciné  du  fer  dans  une  moufle^  tant  que  le  poids 
I  logmenté  (1). 

Celte  augmentation  pour  1  gr.  de  fer  a  été  do       0.350  à  0.360. 

Xa  théorie  donne  0.354. 

X.  Bonssingault  compare  son  résultat  à  la  formule  Berthier 
(Fe0)4  FeK)^  et  dit  que  l'augmentation  tient  «  à  la  production  d'une 
cniotiie  quantité  de  sesquioxyde.  » 

Pourquoi  une  certaine  quantité,  et  pas  toute  la  quantité  qui  corres- 
pond à  0.429? 

H.  Bonssingault  ne  s'arrête  pas  à  cela. 

M.  Deville  (2)  a  fait  agir  la  vapeur  d'eau  sur  le  fer,  et  trouve  pour 
l'oiyde  (après  30  jours  et  30  nuits)  une  composition  telle  que  : 

1  gr.  fer  conserve        0.355  oxygène. 

Pourquoi  pas  davantage?  M.  Deville  pas  plus  que  M.  Bonssingault 
ne  le  demande  à  ma  théorie,  qui  le  lui  aurait  dit. 

(i)  Àmkdes  (4),  t.  xxii,  p.  459. 
W  Comptes  rendus^  t.  lixi,  p.  33. 
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Il  adopte  la  formule  Fe^^,  qui  répond  à  0.3o7;  mais  pourquoi 
FeW  ? 

Un  deuxième  exemple,  non  pas  entre  mille,  mais  entrb  TOUS,  est  le 
suivant. 

Quand  on  brûle  du  cuivre  dans  le  chlore,  Taclion  réelle  est  de 
contact  : 

—      3^-7    =  volume  du  Cl.    _  _       g2 


3.64  =  volume  du  Cu 
22  Cu  +  3Cl  =  3Cu«Cl  +  16  Cu. 

A.  mesure  que  le  Cu^Cl  se  produit,  au  milieu  du  Cl,  il  donne  une 
couche  extérieure  de  CuCl,  et  les  deux  chlorures  agissent  Tun  sur  l'au- 
tre jusqu'à  la  HmUe. 

99.5  =  Cu«Cl       ^  ,^     .^2 

™J  ^=-67,5  =  CuC1=^''^^^^^^ 

3CuCl  +  2Cu«Cl  =  Cu^Cl». 

D'après  cela,  si  Ton  rapporte  à  3Cu,  on  trouve       2.14  équiv.deCl. 
MM.  Favre  et  Silbermann  ont  trouvé  en  moyenne  (0  2.13 
Ils  ont  admis  Cu^Cl*  =  Cu^Cl  +  CuCl,  qui  =         2.00    ?? 

Snr  le«  eoinblBai««B«  da  mmere  «Tee  la  ehanx, 
par  M.  P.  HORSUV-DÉO.H. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

On  sait  depuis  longtemps  que  lorsqu'on  chauffe  une  combinaison  de 
sucre  et  de  chaux,  en  solution  de  densité  convenable,  cette  solution 
se  trouble,  et  le  corps  qui  se  précipite  dans  ces  circonstances  est  du 
sucrate  tribasique  de  chaux. 

De  plus,  M.  Péiigot,  dans  son  rapport  présenté  à  l'Académie  des  scien- 
ces en  1851,  fait  remarquer  que,  dans  un  état  convenable  de  concen- 
tration, la  solution  de  sucre  et  de  chaux  se  coagule  comme  raUbumine 
de  l^t3euf,  mais  que  «  le  précipité  calcaire  disparaît  à  mesure  qne  sa 
«  température  s'abaisse,  et  le  liquide  redevient  entièrement  limpide 
((  et  transparent,  avant  môme  qu'il  soit  entièrement  refroidi.  » 

Enfin,  différents  chimistes,  et  en  dernier  lieu  MM.  Boivin  et  Loi- 
seau,  ont  cherché  à  donner  dans  leurs  théories  l'explication  de  tous 
ces  phénomènes. 

Conduit  par  mes  éludes  à  reproduire  ces  expériences,  j*ai  ohaerré 

(1)  Annales  (S)  t.  zxxvu,  p.  W. 
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qadqnes  phénomènes  noayeaux  qui  m'ont  obligé  à  rechercher  les  dif- 
férentes conditions  dans  lesquelles  tous  ces  faits  se  reproduisent. 

En  chauffent  à  iOO*  des  combinaisons  limpides  de  sucre  et  de  chaux, 
Use  présente  deux  cas  :  on  le  sucrate  se  trouble  par  précipitation  de 
ncrate  tribasiqne,  ou  bien  il  reste  limpide. 

Void^  sur  ces  denx  faits,  les  points  principaux  que  j'ai  remarqués  : 

i*  Lorsqu'un  sucrate  de  chaux  ne  se  trouble  pas  à  iOO*,  on  peut 
toqjonis,  quelle  que  soit  sa  composition,  y  provoquer  la  précipitation 
daiacrate  tribasique  à  cette  température  par  une  addition  d'eau  suffi- 
ttnte* 

2*  Lorsque^  dans  une  solution  de  sucrate  quelconque  se  troublant 
ptrla  chaleur,  on  ajoute  un  excès  de  sucre  suffisant,  la  température 
de  100*  n'y  provoque  plus  aucune  espèce  de  précipitation; 

3*  Plus  on  augmente  la  quantité  de  chaux  dans  un  sucrate^  plus  ce 
composé  a  de  tendance  à  se  coaguler  à  100«;  et  moins  il  y  a  de  chaux, 
•  plDsfl  faat  que  la  densité  soit  élevée  pour  que  ce  phénomène  se  pro- 
duise. 

4*  Cette  masse  de  sucrate  se  redissout  par  le  refroidissement  lorsque 
h  âensUi  de  la  solution  est  suffisamment  faible. 

S*  Lorsque  la  densité  est  élevée,  celte  masse  ne  se  redissout  pas  par 
k  idh>idi58ement,  et  reste  prise  ainsi  indéfiniment.  L'ean  ne  la  dé- 
truit que  fort  lentement,  et  l'eau  sucrée  la  dissout. 

0*  Tous  les  sucrâtes  de  chaux  jouissent  de  la  propriété  de  se  trou- 
ver à  100*  àane  densité  suffisamment  élevée,  de  redevenir  limpides  & 
me  densité  moyenne  de  10  ou  11*  Baume  environ,  et  enfin  de  se 
tnobler  de  nouveau  à  une  densité  plus  faible.  Cependant  ces  phéno- 
naènes  ne  se  reproduisent  plus  lorsque  les  sucrâtes  contiennent  un 
gnad  excès  de  chaux,  excès  dont  je  n'ai  pas  encore  déterminé  la  li- 
mite. 

L'explication  de  tous  ces  faits  découle  simplement  de  la  nature  et 
des  propriétés  du  sucrate  tribasique  de  chaux.  Selon  moi,  étant  don- 
née une  solution  froide^  limpide,  contenant  du  sucre  et  de  la  chaux 
tti  ^portions  quelconques,  la  chaleur  semble  favoriser  la  combinaison 
<b  la  chaux  avec  le  moins  de  mère  possible.  Il  se  formera  donc  du  sucrate 
^ribaâqne,  de  telle  sorte  que  toute  la  chaux  entre  dans  cette  combi- 
^'^kan^  le  sucre  en  excès  restant  libre.  Or  on  sait  que  le  sucrate  tri- 
li*iîqae  de  chaux  est  soluble  dans  l'eau  sucrée,  plus  à  froid  qu'à  chaud, 
^  d'autant  plus  qu'elle  est  plus  dense  ;  l'eau  sucrée  très-étendue  dis- 
sout très-mal  le  tncrate  tribasique;  l'eau  froide  en  dissout  fort  peu,  et 
Teni  chaude  encore  moins. 
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Avec  cela  on  peut  se  rendre  un  compte  assez  exact  des  phénonaènei 
précédents,  que  je  vais  examiner  l'un  après  l'autre. 

i*»  Lorsque  Ton  chauffe  un  sucrate  de  chaux,  si  la  chaleur  provoque 
la  formation  du  sucrate  tribasique,  pour  qu'il  puisse  se  précipiter  il 
est  nécessaire  que  le  milieu  dans  lequel  il  se  trouve  ne  le  dissolve 
pas.  Or,  s'il  se  forme  une  trop  grande  abondance  d'eau  sucrée  lors- 
que Ton  donne  naissance  au  sucrate  tribasique,  en  sorte  que  la  disso- 
lution s'opère  en  ajoutant  de  Teau,  cette  eau  sucrée  deviendra  moins 
apte  à  dissoudre  le  sucrate  tribasique,  et  celui-ci  se  précipitera,  puis- 
que l'eau  sucrée  étendue  dissout  mal  le  sucrate  tribasique.  Si  donc  la 
solution  d*un  sucrate  de  chaux  ne  se  troublait  pas  à  100*,  en  étendant 
la  liqueur  suffisamment  on  arriverait  toujours  à  provoquer  la  précipi- 
tation par  la  formation  d'un  milieu  dans  lequel  le  sucrate  tribaùque 
serait  moins  soluble. 

2®  Par  contre,  si  Ton  ajoute  assez  de  sucre  dans  une  solution  de  su- 
crate de  chaux  qui  laisse  déposer  à  100^  du  sucrate  tribasique,  on  ar- 
rivera à  ne  plus  obtenir  de  précipitation.  On  conçoit  que  si  alors  on 
ajoute  de  l'eau,  la  précipitation  reparaîtra,  disparaîtra  de  nouveau  si 
Ton  ajoute  du  sucre,  reparaîtra  par  addition  d'eau,  et  ainsi  de  suite. 

30  Lorsque  la  liqueur  est  suffisamment  dense,  et  que  l'excès  de  sncre 
n'est  pas  trop  considérable^  le  sucrate  tribasique  qui  se  forme  est  telle- 
ment abondant  que  le  liquide  se  prend  entièrement  en  masse.  C'est 
l'observation  que  beaucoup  de  chimistes  ont  pu  faire  et  qui  est  men- 
tionnée par  M.  Peligot  dans  son  rapport  à  l'Académie.  J'ai  remarqué, 
du  reste,  que  la  densité  nécessaire  pour  cette  prise  en  masse  était 
d'autant  plus  faible  que  le  sucrate  contenait  un  excès  de  chaux  plus 
grand.  Ainsi  les  sucrâtes  de  composition  suivante  : 

171    sacre  20.6     chaux 

171      —  35.0       — 

se  prennent  en  masse  aux  densités  suivantes  : 

1 . 1502 

1.0402 

4«  Dans  tous  les  cas  précédents,  aussitôt  que  la  liqueur  se  refiroidit, 
elle  redevient  limpide  comme  auparavant. 

Tous  ces  faits  peuvent  s'expliquer  aussi  bien>  que  l'on  admette  ou 
non  la  préexistence  du  sucrate  tribasique  dans  les  sucrâtes  de  chaux, 
comme  le  pensent  MM.  Boivin  et  Loiseau.  Mais  les  faits  suivants  me 
paraissent  inexplicables  dans  l'hypothèse  de  ces  derniers  chimistes. 

5<>  Lorsque  l'on  chauffe  à  100<»  un  des  sucrâtes  précédenta  conoen- 
tré  de  manière  à  avoir  une  densité  élevée,  1,1609  par  exemple  pour  le 


\ 
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SQcrate  contenant  171  de  sucre  pour  35  de  chaux,  la  liqueur  se  prend 
en  masse  fort  compacle.  Par  le  refroidissement^  la  masse  est  légère- 
ment moins  dense,  mais  reste  gélatineuse  indéfiniment^  quelque  agita- 
tion qu'on  lui  communique  pour  vaincre  l'inertie  moléculaire  qui 
empêcherait  la  redissolution  à  cause  de  la  haute  densité  du  liquide 
pimitif.  Lorsque  l'on  ajoute  de  Teau,  à  la  longue  la  masse  se  désa- 
grège et  finit  par  se  dissoudre.  L'eau  sucrée  la  dissout  de  suite. 

En  supposant  que  le  sucrate  tribasique  existât  tout  formé  dans  la 
liqaear  primitiTe,  comment  expliquer  qu'il  ne  se  dissolve  plus  quand 
la  liqueur  se  refroidit?  Il  faut  que  la  composition  de  ce  liquide  ait 
dutngé.  Il  est  donc  probable  que  le  sucrate  tribasique  n'existait  pas, 
qnll  a  pris  naissance  par  l'action  de  la  chaleur,  et  qu'il  ne  peut  plus 
se  dissoudre  à  cause  des  conditions  nouvelles  où  se  trouve  le  liquide . 
11  faut  donc  rechercher  les  éléments  qui  sont  en  présence. 

Si  l'on  jette  cette  masse  sur  un  filtre,  qu'on  la  lave  à  l'eau  tiède,  et 
fa'oo  analyse  la  liqueur  filtrée, on  trouvera  peu  de  chose  près^  la  œm^ 
fuUm  du  sucrate  mcnobasique  (171  sucre^  28  chaux). 
Dans  le  sucrate  employé,  le  sucre  et  la  chaux  sont  dans  le  rapport 
de  4  équivalents  de  sucre  pour  h  de  chaux  (ou,  pour  faciliter  le  rai- 
fonnement,  de  24  de  sucre  et  30  de  chaux).  Mes  expériences  ont  porté 
iQr58gr.202  de  la  solution  du  sucrate  précédent  fournissant  17,33  de 
léflidu  sec  anhydre.  Or,  j'ai  trouvé 

Sur  le  filtre  6.00  gr.  de  sucrate  tribasique. 

Dans  le  liquide  filtré      12.04  »        monobasiqucb 

Total      18.04 

Lorsque  l'on  chauffe,  toute  la  chaux,  selon  ce  que  j'avançais  au 
commencement,  se  transformerait  en  sucrate  tribasique,  ce  qui  donne- 
rait 

10  équivalents  de  sucre  unis  à  30  de  chaux, 
14       »  •      libre. 

Lorsqu'on  laisse  refroidir,  j'ai  fait  remarquer  que  la  masse  devenait 
nioins  dense,  ce  qui  annonce  un  changement  dans  la  composition  du 
nmgma.  Or,  en  filtrant,  nous  trouvons  que  le  sucre  libre  s'est  emparé 
en  refroidissant  d'un  équivalent  de  chaux  aux  dépens  d'une  certaine 
îotntité  de  sucrate  tribasique.  En  sorte  que  finalement  on  ne  re- 
tooYe  dans  le  magma  que  du  sucrate  tribasique  et  du  sucrate  mono- 
^iqoe  dans  la  proportion  de 

3  équivalents  de  sucrate  tribasique, 
21         »  »       monobasique. 
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Je  devrais  donc  avoir  théoriquement  les  nombres  : 

5.66  sacrate  tribasique  anhydre^ 
11.67        »       monobasique. 


17.33 

Les  nombres  de  l'expérience  sont  un  peu  forts,  car  le  sucrate  triba- 
sique n*est  jamais  anhydre  quand  on  le  pèse^  et  au  sucrate  monobasi- 
que s'ajoute  forcément  une  certaine  quantité  de  sucrate  tribasique 
dissous  dans  les  lavages. 

Donc  :  un  sucrate  à  haut  équivalent  de  chaux  et  de  haute  demUé, 
chauffé  à  100«,  puis  refroidi,  se  transforme  en  un  mélange  de  sacrate  triba* 
sique  qui  reste  solide  dans  la  masse,  et  de  s%icrate  monobasique,  qui  reste 
dissous  dans  la  liqueur  * 

On  ne  peut  sans  doute  pas,  d'après  cela^  donner  une  théorie  com- 
plète de  la  dissolution  de  la  chaux  dans  le  sucre;  mais  cette  expérience 
écarte  l'hypothèse  de  la  préexistence  du  sucrate  tribasique  tout  formé 
dans  les  solutions  de  sucrate  de  chaux,  pour  laisser  le  champ  libre 
aux  autres. 

60  Lorsque  l'on  chauffe  un  sucrate  de  chaux,  d'après  ce  que  nous 
venons  de  voir,  si  la  densité  est  élevée,  le  sucrate  tribasique  se  préci- 
pite et  se  prend  môme  en  masse;  si  la  densité  est  faible,  la  précipita- 
tion apparaît  aussi.  Donc  la  précipitation  du  sucrate  tribasique  se  ma- 
nifeste dans  deux  conditions  extrêmes,  soit  par  un  excès  de  densité^ 
soit  par  trop  faible  densité.  Entre  ces  deux  densités  extrêmes,  les  su- 
crâtes de  chaux  restent  limpides. 

Ainsi  le  sucrate  : 

28  de  chaux  +  201,5  sucre 

Louchit  fortement  à  une  densité  de       1.153 
Est  limpide  à  1.077 

Louchit  de  nouveau  à  1.065 

De  même  le  sucrate  : 

28  de  chaux  +  171  de  sucre 

Louchit  vers  1.200 

Devient  limpide  à  1.080 

Louchit  de  nouveau  vers  1.071 

On  voit  donc  que  plus  l'excès  de  chaux  est  grand,  plus  l'écart  entre 
les  densités  extrêmes  auxquelles  le  sucrate  tribasique  se  précipite  est 
petit.  L'on  conçoit  une  limite  très-proche,  que  je  n'ai  pas  encore  dé* 
terminée,  où  les  sucrâtes  ne  présenteront  plus  cette  particularité  de 
rester  limpides  à  iOO^  C'est  à  une  densité  voisine  de  10 à  il*  de  Taréo- 
mèlre  de  Baume  que  le  phénomène  a  lieu  pour  tous  les  sucrâtes  à 
excès  de  sucre. 
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DICXliHB  PABTIE. 

Dans  tout  ce  qui  précède,  j*ai  parlé  en  fermes  vagues  de  densités 
plus  on  moins  fortes  ou  faibles,  auxquelles  les  différents  sucrâtes  de 
cfaaux  doivent  se  tronbler  ou  se  prendre  en  masse.  Il  serait  utile  de  dé- 
terùiiner  les  limites  supérieures  et  inférieures  des  densités  auxquelles 
un  sacrate  commence  à  se  troubler,  puis  celles  auxquelles  les  mômes 
sucrâtes  se  prennent  en  masse,  et  enfin  les  conditions  nécessaires  pour 
qu'ils  restent  pris  en  masse.  En  faisant  des  tableaux  comparatifs  de  ces 
différentes  densités  et  des  compositions  correspondantes  des  liquides, 
on  pourra  établir  la  solubilité  du  sucrate  triba'sique  de  chaux  à  100<* 
dans  l'eaa  sucrée,  aux  différentes  densités,  et  peut-être  résoudre  le 
problème  de  la  dissolution  de  la  cbaux  dans  le  sucre. 

La  série  des  liquides  calcosucrés  commençant  à  se  troubler  à  lOQo 
peut  s'établir  ainsi  : 

Etant  donné  un  sucrate  de  chaux  défini,  en  dissolution,  ajouter  suc- 
cessivement des  quantités  égales  d'une  solution  sucrée  de  composition 
donnée,  et  voir,  après  chaque  addition,  la  quantité  d'eau  nécessaire  à 
ajouter  pour  produire  la  précipitation  à  100®  du  sucrate  tribasique* 

Je  suis  parti  du  sucrate  à  1  équivalent  de  cbaux  pour  1  équivalent 
do  sucre  préparé  avec  des  liqueurs  titrées  de  sucre  et  de  sucrate  de 
chaux.  C'est  le  moyen  le  plus  sûr  de  l'obtenir,  attendu  que  l'alcool 
versé  dans  un  sucrate  à  excès  de  sucre  ou  de  chaux  produit  toujours 
l'enlrainement  de  quantités  de  sucre  ou  de  chaux  abondantes  et  diffi- 
ciles à  séparer,  dans  la  précipitation  du  sucrate  monobasique. 

En  opérant  ainsi,  j'ai  obtenu  le  tableau  suivant. 

Pour  28  de  chaux  : 

Densité  h  laqaelle  le  liquide 
Sucre.  commence  à  se  tronbler  à  lOO*. 

171  1.071 

201.5  1.065 

i32  j.060 

262.5  1.055 

293  1.050 

323.5  1.0474 

354  1.0460 

384.5  1.0454 

Ce  tableau  montre  qu'à  mesure  que  l'excès  de  sucre  devient  plus 
grand,  la  densité  du  liquide  au  sein  duquel  le  sucrate  tribasique  se 
précipite  devient  plus  faible,  mais  que  la  différence  des  densités  n'est 
pas  proportionnelle  aux  excès  de  sucre. 

De  plus,  cette  série  part  du  sucrate  monobasique.  Mais  elle  peut  se 
continuer  en  sens  inverse,  c'est-à-dire  pour  les  sucrâtes  à  excès  de 
chaux.  Ainsi  on  observe  que  le  sucrate 

171  sucre  +  28.18  chaux 
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ne  louchit  pas  vers  me  densité  de  l.i48.  Mais  en  étudiant  des  sacrâtes 
dont  la  densité  et  l'excès  de  chaux  augmentent  de  plus  en  plus^  on 
parviendrait  aux  sucrâtes  se  prenant  en  masse  à  iOO<*,  par  conséquent 
à  un  point  tel  que  les  limites  supérieures  et  inférieures  coïncideront. 

Il  est  donc  probable  que  les  condilions  nécessaires  pour  la  prise  en 
masse  des  sucrâtes  à  100^  découleront  de  celles  observées  dans  les  sé- 
ries des  nombres  précédents,  et  que  tous  ces  faits  se  confondront  fina- 
lement dans  une  seule  et  même  loi  de  solubilité  à  100^  du  sucrate  tri- 
basique  de  chaux  dans  l'eau  sucrée. 

Ces  expériences,  fort  délicates,  demandent  beaucoup  de  temps.  Je 
publie  ces  faits  importants,  me  réservant  de  faire  connaître  plus  tard 
les  conclusions  de  mon  travail. 

Sur   la  transformation  defl  matières  albnminoïdes  en  orée, 

par  M.  E.  RITTER. 

Le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  janvier  i871  renferme  une 
note  de  M.  0.  Loew,  qui  annonce  qu'il  n'a  pas  réussi  à  transformer  les 
matières  albuminoïdes  en  urée  d'après  le  nouveau  procédé  de  M.  Bé- 
champ.  C'est  contre  cette  assertion  que  je  viens  protester  ici  d'une 
manière  formelle. 

Au  mois  de  juillet  i870,  j'ai  répété  les  expériences  de  M.  Bécbamp 
avec  de  l'albumine,  du  sérum  purifié,  de  la  fibrine  et  du  gluten;  j'ai 
fait  sept  expériences  et  sept  fois  j'ai  réussi;  j'ai  môme  obtenu  avec  le 
gluten  des  cristaux  d'urée  de  plus  de  1  centimètre  de  long,  que 
M.  Caillot,  professeur  à  la  Faculté  de  Strasbourg,  a  fait  voir  au  court 
aux  élèves  en  médecine.  Les  rendements  obtenus  sont  toujours  très- 
faibles,  comme  le  font  voir  les  chiffres  suivants  : 

grammes.  grammes. 

30  d'albumine  humide  ont  fourni      0.09  d'urée. 

30  de  fibrine         »  »  0.07      » 

30  de  gluten         »  »  0.29;  0.31;  0.21 

Avec  le  gluten,  j'ai  obtenu  un  corps  précipitable  par  l'azotate  mer- 
curîque,  soluble  dans  l'alcool  chaud,  et  se  déposant  par  le  refiroidis- 
sement  sous  forme  de  paillettes  nacrées;  la  guerre  m'a  empêché  de 
continuer  son  étude,  je  la  reprends  aujourd'hui  au  laboratoire  de 
M.  Schûtzenberger. 

Après  la  lecture  de  l'article  de  M.  Loew,  j'ai  répété  l'expérience  de 
M.  Bécbamp  avec  du  gluten^  et  je  viens  soumettre  à  la  Société  les  cris- 
taux d'urée,  d'azotate  et  d'oxalate  d'urée  que  j'ai  obtenos  dans  deox  opé- 
rations qui  ont  réussi.  Une  dernière  expérience  a  échoué;  c'est  elle  qoi 
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;  jo'imissar  la  voie  de  rexplication  de  la  non-réussite  du  chimisle  al- 
lemand. Q  arrive  un  moment  où  la  transformation  lente  s'active  ;  si 
on  remue  à  ce  moment,  on  sent  que  le  vase  s'échauffe;  il  faut  dans  ce 

'  cttceoer  de  chauffer  et  môme  ajouter  un  peu  d'eau  froide,  sinon  il 
leprodait  un  dégagement  très-abondant  d'acide  carbonique  et  d'am- 

-  mooiaqoe,  qui  font  déborder  le  liquide.  Lorsque  ce  cas  arrive^  on 
n'obtient  aucun  corps  cristallîsablc  ;  si  au  contraire  la  réaction  se 
modère,  on  peut  être  sûr  de  la  réussite,  et  au  bout  d'une  demi-heure 
m  peut  continuer  sans  crainte  à  chauffer  au  bain-marie.  En  répé- 

I  lut  Texpérience  avec  du  gluten,  j'ai  pu  la  faire  échouer  à  volonté, 
en  ne  prenant  pas  les  précautions  indiquées  ;  j'ajouterai  encore  qu'un 
exeèsde  matière  albuminoïde  m'a  semblé  être  favorable  à  la  réussite 
de  l'opération. 

Snr  le  doMige  de  très-petites  quantités  de  cuivre, 
el  la  présence  de  ce  métal  dans  les  cacaos  et  chocolats, 

par  M.  E.  DIJCE.AIJ]I^. 

Lonqu'on  a  à  doser  de  très-petites  quantités  de  cuivre,  le  meilleur 
procédé  à  employer  consiste  à  isoler  ce  métal  dans  une  liqueur  acide 
P»r  l'hydrogène  sulfuré,  et  à  le  précipiter  ensuite  à  l'état  métallique 
dans  une  capsule  de  platine  par  l'action  du  zinc.  On  obtient  ainsi  une 
coDche  adhérente,  facile  à  laver  et  à  peser  sans  pertes. 

Toutefois,  si  on  fait  à  la  file  une  série  d'opérations  de  ce  genre,  la 
ttpmle  de  platine  ne  présente  bientôt  plus  la  constance  de  poids 
to'on  est  habitué  à  lui  trouver.  En  général,  son  poids  diminue,  pres- 
que toujours  lentement,  quelquefois  très-vite.  Il  augmente  un  peu 
pendant  la  précipitation  du  cuivre,  revient  à  sa  valeur  primitive  si  on 
porte  la  capsule  au  rouge  et  si  on  la  pèse  aussitôt,  mais  augmente 
&  noaveau  légèrement  au  bout  de  quelque  temps  de  séjour  dans  Ij> 
IttlaDce. 

Pour  savoir  d'où  provenaient  ces  irrégularités  siogulières,  j'ai  relié 
BUL  capsule  par  un  fil  de  platine  à  une  tige  de  zinc  pur,  et  j'ai  plongé 
le  tout  dans  de  l'acide  chlorhydrique  pur  étendu.  Un  dégagement 
^ndaat  d'hydrogène  se  produit  dans  ces  conditions  sur  le  platine,  et 
knqa'il  est  terminé  on  constate  que  la  capsule  a  un  peu  augmenté 
^  poids.  Celte  augmentation  ne  disparait  ni  par  un  lavage  à  l'alcool, 
'tcommaadé  dans  les  traités  d'analyse,  ni  par  le  séjour  dans  une  étuve 
dumlTée  à  lOO».  Il  faut  chauffer  au  rouge  vif  et  peser  immédiatement 
four  ramener  la  capsule  à  son  poids  primitif.  Puis,  au  bout  de  quel- 
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gués  instants  une  augmentation  nouvelle  se  produit.  La  variation  totale 
pour  une  capsule  pesant  15  grammes  peut  dépasser  3  milligrammes, 
et  quand  les  quantités  de  cuivre  à  peser  sont  du  même  ordre  de  graa^ 
deur,  on  est  exposé  à  des  erreurs  grossières. 

Quand  la  capsule  est  dans  les  conditions  dont  je  Tiens  de  parler^Ie 
cliauffage  au  rouge  fait  apparaître  quelquefois  sur  sa  surface  ces  taches 
grises  bien  connues  de  tous  les  chimistes,  mais  beaucoup  plus  volu- 
mineuses, et  quelquefois  assez  friables  pour  tacher  les  doigts  à  la  façon 
du  noir  de  fumée  et  céder  à  la  moindre  friction.  J'ai  pu,  dans  un  cat^ 
détacher  ainsi  de  celle  de  mes  capsules  pour  laquelle,  les  phénomènn 
que  je  décris  étaient  les  plus  marqués,  un  poids  de  30  milligrammes 
d'une  substance  gris  noirâtre  que  j'ai  reconnu  être  dn  platine  spon- 
gieux. Il  est  clair,  d'après  cela,  qu'il  se  forme  entre  le  métal  delà 
capsule  et  l'hydrogène,  pendant  le  dégagement  de  ce  gaz,  une. combi- 
naison analogue  à  celles  qui  ont  été  signalées  et  si  bien  étudiées  par 
Grahàm,  combinaison  qui  augmente  le  poids  du  métal  et  qui»  détruite' 
par  la  chaleur,  laisse  le  platine  à  Fétat  de  mousse.  Celle-ci  est  visible 
lorsque  c'est  la  couche  superficielle  de  la  capsule  qui  a  été  ainsi 
transformée,  mais  elle  est  toujours  apte  à  condenser  les  gaz  ou  Thumi- 
dité.  Chaque  opération  en  produit  plus  ou  moins,  suivant  des  conditions 
que  je  n'ai  pas  encore  réussi  à  démêler;  mais  en  tout  cas  il  y  a  là  une 
cause  d'erreur  que  l'on  évite  par  le  procédé  suivant  : 

Après  précipitation  du  cuivre  et  lavage  à  Palcool,  on  met  la  capsule 
dans  une  étuve  à  100°,  où  on  la  laisse  se  ressuyer.  On  la  porte  ensoite 
dans  la  cage  de  la  balance,  et  on  la  pèse  une  heure  après.  On  dissont 
alors  le  cuivre  dans  une  goutte  d'acide  nitrique  étendu,  et  on  recom- 
mence les  mômes  opérations  avec  la  capsule  propre.  La  différence  des 
deux  pesées  donne,  aussi  exactement  que  possible,  le  poids  du  caivre. 

Je  me  suis  servi  de  ce  procédé  pour  le  dosage  du  cuivre  dans  les 
chocolats  où  ce  métal  existe  toujours,  mais  en  proportions  très-faibles» 
Pour  éviter  toutes  causes  d'erreurs,  l'incinération  de  la  matière  était 
faite  dans  une  capsule  d'argent,  chauffée  sur  un  fourneau  dans  la 
construction  duquel  n'entrait  pas  le  cuivre.  Après  avoir  brûlé  josqul 
200  grammes  de  substance,  on  pesait  les  cendres;  où  Je  n'ai  recherché 
que  le  cuivre. 

Voici  le  tableau  qui  représente  les  résultats  trouvés.  Il  indique  poor 
chaque  matière  la  proportion  totale  de  cendres  trouvées,  et  celle  d^ 
cendres  insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique,  qui  sont  presque  ton- 
jours  de  la  silice  ou  de  l'argile  ferrugineuse.  Dans  un  cas,  ce  résido 
s'est  montré  formé  de  petits  cristaux  très-nets  d'un  silicate  d'alomiP^* 
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iefiusol»erTer  que  pour  le  dosage  du  cuivre,  il  faut  que  les  cendres 
qae  Ton  fiaite  ne  renferment  pas  trace  de  charbon,  qui  retiendrait 
vnt  obstination  le  sel  de  cuivre. 


Cioo  Ifangaan.... 
>  »       •••. 

•     Caraqae 

»     Gaayaquil.... 

»     des  lies 

Mlicales  Maragnan. 
»         Caraqae. . 

Micales 

MUcales 

GbocoIatA 

B 

G. 

D 

E 

F 

G 

H. 

I 

J 


PRIX 
DU  1/2   KIL. 


CENDRES 

totales. 


fr.    c. 


2 
2 
1 


» 
60 


1     60 


1 
1 
1 
1 
1 


60 
30 
25 
25 
25 
20 


pour  1.000 
32.0 

30.2 

31.^ 

29.0 

28.0 

73.2 
166.0 

95.2 
104.4 

18.7 

13.5 

14.0 

29.0 

22.0 

24.0 

28.0 

61.9 

18.0 

52.0 


CENDRES 
INSOL.  DANS 

Ha. 


poar  1,000 
0 
0 
0.5 
0 
0 
10.3 
86.6 
25.9 
32.0 
3.1 
1.0 
0.8 
8.2 
2.6 
2.8 
21.0 
23.2 
4.3 
30.0 


CUIVRE. 


pour  1.000 
0.040 
0  025 
0.009 
0.024 
O.OSl 
0.225 
0.200 
0.250 
0.035 
0.030 
0.007 
0.005 
0.020 
0.010 
0.018 
0.120 
0.125 
0.005 
0.020 


Les  amandes  des  cacaos  que  j'ai  étudiées^  et  que  j'avais  décortiquées 
k  la  main  avec  beaucoup  de  soin,  renferment  donc  du  cuivre.  Les  pel- 
iioilea  de  l'amande  en  renferment  aussi,  en  quantité  plus  considérable. 
Dfi  métal  y  est  engagé  dans  une  combinaison  insoluble  dans  Teau,  mais 
1  y  en  a  trop  peu  pour  qu'on  puisse  savoir  si  c'est  un  élément  nor- 
Biil  da  cacao^  ou  s'il  provient  de  l'opération  du  terrage  à  laquelle  on 
iiNimet  ce  produit.  Je  dois  dire  pourtant  que  le  caraque  que  J'ai  étudié 
^  trë9-sain  d'écorce,  que  je  l'ai  décortiqué  à  la  main,  et  qu'il  n'en 
t  pis  moins  présenté  du  cuivre.  Ce  fait  est  favorable  à  l'idée  que  le 
CQÏTze  est  un  élément  normal  du  cacao. 

(hoi  qu'il  en  soit,  ce  cuivre  est  plus  abondant  dans  certaines  fabri- 
^ons  que  dans  d'autres.  Ainsi  les  chocolats  D,  G,  H,  J,  les  plus 
^es  souB  ce  rapport,  provenaient  du  môme  fabricant.   Il  faut 
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noter  qu'ils  présentent  en  môme  temps  la  plus  forte  proportion  de 
cendres  insolubles  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu.  Au  contraire, 
les  chocolats  B  et  C^  fabriqués  dans  des  conditions  que  je  sais  être 
excellentes/ contiennent  très-peu  de  cuivre  et  de  cendres  insoluble; 
dans  les  acides. 

Le  dosage  du  cuivre  peut  donc  entrer  comme  élément  d'apprédatioc 
dans  la  question  de  sayoir  si  on  a  fait  entrer  dans  la  fabrication  du  cho- 
colat une  plus  ou  moins  grande  quantité  des  pellicules  de  l'amande da 
cacao,  qui  doivent  y  apporter  un  excès  de  cuivre,  une  forte  propor- 
tion de  celluloses  et  de  cendres  insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  Toutes  ces  conditions,  lorsqu'on  les  trouve  réunies,  peuvent 
conduire  à  une  conviction  sérieuse,  et  pour  montrer  jusqu'où  certains 
fabricants  vont  actuellement  dans  cette  voie,  je  mettrai  en  regard 
l'une  de  l'autre  les  analyses  complètes  du  chocolat  H  et  d'un  autre 
chocolat  H',  bien  fabriqué. 


H...,. 

ir 

Beurre. 

Glucose 

Sucre.t 

Fécule. 

GeUu- 
lose. 

Gendres 
totales. 

Gendres 

ins.dans 

HGI. 

Eaa. 

Eztrtt- 

tu. 

11.4 
10.1 

21.2 
27.6 

1.5 
0 

34.2 
49.8 

6.4 
1.7 

15.6 

7.0 

6.2 
2.0 

2  3 
0 

3.4 
1.8 

On  avait  donc  ajouté  au  chocolat  H  de  la  fécule  et  des  pellicules  de 
cacao,  puis  de  l'huile,  en  guise  de  matière  grasse.  Je  me  suis  eu  effet 
assuré  que  celle  qu'on  extrait  du  chocolat  H  est  un  mélange  d'huile  et 
de  beurre  de  cacao. 

Sur  la  présence    da  sacre  de  lait  dans  an  aae  Tégéialy 

par  M.  BOCCHARDAT  (i;. 

On  n'a  pas  encore  établi  d'une  façon  certaine  la  présence  du  sucre 
de  lait  dans  une  substance  d'origine  yégétale.  Ce  corps  avait  bien 
été  signalé  dans  certaines  graines  oléagineuses,  mais  sans  preuves  soN 
lisantes;  en  sorte  que,  jusqu'à  ce  jour,  il  semblait  particulier  àb 
sécrétion  lactée  des  mammifères.  Ce  travail  a  pour  objet  de  montrei 
que  le  sucre  de  lait  se  rencontre  également  dans  certains  produit 
d'origine  végétale. 

J'ai  pris  un  échantillon  d'une  matière  sucrée  provenant  du  drogoic 
de  Mérat,  et  portant  celte  indication  :  «  Sucre  obtenu  du  suc  de  S: 
potillier,  Martinique,  1837;  »  il  présentait  un  aspect  cristallm.  Gei 

(1)  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Berthelot,  aa  Collège  de  Fran* 
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Biilisiance  a  été  épuisée  par  de  Talcool  bouillant  à  90  degrés  ccntési- 

maox.  II  est  resté  une  partie  cristalline  indissoute  ;  l'alcool  a  dt^posé, 

]wr  le  refroidissement,  une  certaine  quantité  de  cristaux  ayant  le 

Dézne  aspect  que  les  premiers,  auxquels  ils  ont  été  réunis.   Deux 

cristallisations  nouvelles  dans  Teau  les  ont  complètement  puri6és. 

La  matière  ainsi  obtenue  est  dure^  elle  croque  sous  la  dent,  sa 

ureor   est   légèrement  sucrée  ;   elle   fond  à  204<*,    en   dégageant 

desgai^  si  Ton  maintient  la  température  quelque  temps;  le  point 

ie  fosion  du  sucre  de  lait  est  de  203<*,  d'après  Lieben.  La  soiubi- 

lilé  de  cette  matière  est  d'environ  i4  pour  100  à  la  température 

ordinaire.  Sa  solution  dévie  fortement  la   lumière  polarisée    vers 

la  droite;  examinée  au  saccbarimètre  de  Soleil,  elle  a  exigé,  pour 

lamener   l'égalité  des  teintes,,  le  même  déplacement  de  la  gra* 

daation  qu'une  solution  de  sucre  de  lait  pur  faite  dans  les  mômes 

coadltions. 

Tnutée  par  la  potasse  à  chaud,  la  solution  de  la  matière  brunit 
fortement.  Elle  réduit  également  à  chaud  la  liqueur  eu  propotassique  ; 
die  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal;  elle  ne  subit 
pas  la  fermentation  alcoolique  dans  les  conditions  habituelles,  au  con- 
tact de  la  levure  de  bière.  Enfin^  la  matière,  traitée  par  cinq  fois  son 
lolame  d'acide  nitrique  étendu,  a  laissé  déposer  une  certaine  quantité 
d'adde  mucique.  Tous  ces  caractères  réunis  démontrent  l'identité 
de  cette  matière  avec  le  sucre  de  lait. 

Les  eaux  mères  primitives  ont  été  mises  à  évaporer  et  à  cristal- 
liser ensuite  avec  addition  d'alcool  à  80  degrés  et  éthéré  ;  elles  ont 
abandonné,  au  bout  de  quelque  temps,  des  cristaux  très-nets  et 
présentant  toutes  les  propriétés  physiques  et  chimiques  du  sucre  de 
canne. 

J'ai  cherché  à  déterminer  la  proportion  relative  des  deux  sucres 
danslamatièreque  j'ai  employée;  je  n'ai  pu  avoir  recours  à  l'em- 
ploi du  saccharimèlre,  la  matière  contenant  une  certaine  quantité 
de  sacre  interverti  ;  J'ai  eu  recours  alors  à  l'emploi  de  la  méthode 
de  fermentation,  d'un  côté  en  pesant  l'acide  carbonique  formé,  d'autre 
cftté  en  mesurant  ce  même  acide  carbonique. 
La  première  méthode  m'a  donné  environ  51  pour  iOO  de  sucre 
hnnentesdble,  Ja  seconde  55  pour  100,  chiffre  qui  me  parai tj  plus 
nipproché  de  la  réalité.  Le  sucre  examiné,  provenant  du  suc  de  Sapo- 
t^Qier  {Ackras  sapota),  est  donc  composé  de  : 

Sacres  fermentescibles,  sucre  de  canne         55 
.  Sucre  de  lait  65 
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M.  le  professeur  Bâillon  ayant  bien  voulu  me  remettre  un  fruit 
mûr  de  Sapotillier  récolté  au  Caire,  j'ai  cherché  à  y  caiactériser  le 
sucre  de  lait;  pour  cela  j*ai  traité  le  suc  extrait  par  l'acétate  de  plomb. 
Après  l'avoir  filtré,  j'ai  précipité  les  matières  sucrées  par  l'acétate  de 
plomb  ammoniacal.  Le  précipité  lavé  a  été  décomposé  par  l'hydrogène 
sulfuré;  la  liqueur,  filtrée  et  évaporée  en  consistance  sirupeuse,  était 
constituée  en  majeure  partie  par  une  matière  incristallisable  après 
purification  par  solution  dans  l'alcool.  Cette  matière,  traitée  par 
l'acide  nitrique  étendu,  n'a  pas  tardé  à  donner  des  cristaux  d'acide 
mucîque. 

Tout  me  porte  à  croire  que  le  sucre  que  j'ai  analysé  provenait  du 
suc  laiteux  de  la  plante  plutôt  que  des  fruits. 

De  la  (ransformatioM  des  glueoseA   en  alcools  lo^oata bm^mmi 
et  hexatonûques,   par  M.  Ci.  BOVCHARDAT  ^1). 

Dans  une  précédente  communication,  j'ai  montré  qu'il  se  formait 
de  la  dulcite  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  une  solution 
de  sucre  de  lait  modifié  par  les  acides.  En  analysant  plus  attentive- 
ment le  phénomène,  j'ai  reconnu  qu'il  est  plus  complexe,  et  qu'in- 
dépendamment d«s  alcools  hexatomiques,  il  se  forme,  sous  l'influence 
de  l'hydrogène  naissant,  une  certaine  quantité  d'alcools  monoatomi- 
ques, parmi  lesquels  j'ai  pu  caractériser  Valcool  ordinaire  C^H'O*, 
ïalcool  isoprojpyliqm  C^H^O^,  et  enfin  un  alcool  hexylique  C**H**0*,  iden- 
tique avec  celui  dont  MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn  ont  préparé  l'éther 
iodh^drique  en  distillant  la  mannite  ou  la  dulcite  avec  l'acide  îodhy- 
drîque.  Mes  expériences  ont  porté  sur  la  glucose,  le  sucre  de  lait,  et 
le  sucre  de  lait  modifié  par  l'action  des  acides. 

Glucose.  —  Une  solution  moyennement  concentrée  de  glucose  faite 
à  100*»  et  maintenue  quelque  temps  à  cette  température,  conte- 
nant 500  grammes  de  ce  corps  dans  cinq  ou  six  litres  d'eau,  a  été 
mise  en  contact  avec  de  l'amalgame  de  sodium  contenant  environ  3 
pour  iOO  de  sodium,  dans  de  grands  flacons  munis  d'un  tube  de  déga- 
gement se  rendant  dans  des  vases  remplis  d'eau,  pour  dissoudre  et  con- 
denser les  produits  volatils  qui  pourraient  être  entraînés  par  le 
dégagement  d'hydrogène.  On  a  soin  de  retirer  le  mercure  régénéré 
avant  d'ajouter  une  nouvelle  quantité  d'amalgame.  La  réaction  s'établit 
immédiatement.  Cependant  il  semble  que  l'hydrogène  est  plus  coai- 
plétcmenl  absorbé  quand  il  y  a  déjà  dans  la  liqueur  une  certaine 

(1)  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Bertheiot,  aa  Gollëge  de  Fhuioe. 
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quantité  d'alcali  formé.  La  température  s'élève  sensibloment;  dans  ud 
caioili'ona'a  pas  refroidi  le  mélange,  le  thermomôlre  a  marque  60<*. 
On  est  averti  de  la  fin  de  la  réaction  quand  le  liquide,  qui  s'était 
d'abord  coloré  en  bruo,  commence  h  se  décolorer  et  prend  une 
teinte  ambrée. 

A  ce  moment,  on  l'introduit  dans  l'appareil  distilialoîre  et  on  le 
Htare aussi  exactement  que  possible  par  de  l'acide  sulfurique  pur  et 
étendo  d'eau*  On  chauffe  et  l'on  recueille  le  liquide  aqueux  chargé 
décomposés  volatils  jusqu'à  ce  que  le  volume  distillé  soit  environ  le 
daqnième  ou  le  sixième  du  volume  primitif.  On  distille  ce  produit 
denx  fois  encore  de  la  même  façon,  en  ne  recueillant  chaque  fois  que 
le  dixième  environ  du  liquide  placé  dans  la  cornue.  Après  la  dernière 
(^ration,  on  voit  surnager  au-dessus  du  liquide  une  couche  huileuse, 
que  l'on  sépare  de  l'eau  en  ajoutant  à  celle-ci  un  excès  de  carbonate 
de  potasse  cristallisé.  On  obtient  ainsi  un  liquide  neutre  ayant  une 
odeur  qui  rappelle  celle  qui  se  développe  dans  le  cours  de  certaines 
iermentations  dites  anormales. 

Le  produit  volatil  est  desséché,  distillé  sur  de  la  baryte  anhydre, 
pds  redislillé  au  thermomètre.  On  le  sépare  ainsi  en  trois  produits 
principaux,  l'un  bouillant  de  76  à  81°,  le  second  de  83  à  88o, 
le  trdsième  de  138  à  14oo;  le  composé  le  plus  volatil  a  été 
chanffé  avec  deux  fois  son  volume  d  acide  sulfurique  concentré.  Les 
giiquise  dégagent  d'abord  on  été  recueillis  sur  la  cuve  à  mercure; 
après  avoir  été  débarrassés  de  l'acide  sulfureux  et  du  gaz  carbonique, 
ils  sont  composés  d'un  cinquième  d'éthylène  et  de  quatre  cinquièmes 
depropylène.  Le  môme  produit,  traité  par  une  solution  d'acide  chro- 
miqae,  a  développé  immédiatement  Todeur  caractéristique  de  l'aldé- 
li]de.G'e8t  donc  un  mélange  d'alcool  ordinaire  et  d'alcool  isopropylique. 
Pour  les  séparer,  on  l'a  réuni  au  produit  bouillant  de  83  à  88  degrés 
et  aux  parties  intermédiaires.  On  a  traité  le  tout  par  l'acide  iodhydri- 
ioe  concentré.  L'étber  iodhydrique  brut  ainsi  obtenu  a  été  distillé  au 
thermomètre;  il  se  sépare  en  deux  produits  principaux,  l'un  passant 
de  70  à  75%  l'autre  de  88  à  93».  L'iodure,  le  plus  volatil,  a  donné 
à  l'analyse,  pour  poids  de  l'iode  combiné,  81,23;  la  formule  de 
Tiodure  d'éthyle  correspond  à  82,0o  d'iode. 

L'étber  iodhydrique,  passant  de  88  à  91°,  a  fourni  74,72  pour 
100  d'iode^  nombre  qui  correspond  exactement  à  la  formule  de  l'iodure 
^'itopropyle^  dont  il  a  exactement  la  composition. 

^^OQune  nouvelle  preuve  de  l'existence  de  l'alcool  isopropylique,  je 
itérai  le  caractère  suivant.  Le  produit  passant  de  83  à  88  degrés, 
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étant  mêlé  avec  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium,  se 
sépare  de  cette  solution  en  formant  deux  couches  distinctes,  quand  on 
chauffe  le  mélange.  Les  deux  couches  disparaissent  de  nouveau  par  le 
refroidissement,  pour  former  de  nouveau  un  liquide  homogène, 
ce  qui  est  une  propriété  caractéristique  de  Talcool  isopropylique. 

Quant  au  produit  le  moins  volatil,  il  est  constitué  par  un  hydi'ate 
de  l'alcool  hex^lique,  dont  Erlenmeyer  et  Wanklyn  ont  obtenu  pour 
la  première  fois  l'éther  iodhydrique  par  l'action  de  l'acide  iodhydri- 
que  sur  la  mannite.  Ce  composé,  traité  par  l'acide  iodhydrique, 
fournit  un  iodure  identique  avec  le  précédent,  et  dont  le  point  d'ébul- 
lition  est  situé  entre^  165  et  170®.  Sa  composition  correspond  à  la 
formule  C^W^I;  traité  par  une  solution  étendue  de  potasse  à  i20^ 
il  se  transforme  en  partie  en  un  liquide  très-volatil,  insoluble 
dans  Teau  et  plus  léger  que  ce  corps,  brûlant  avec  une  flamme  fuli- 
gineuse, se  rapprochant  par  son  odeur  de  Tamylène;  c*est  un 
hexylène. 

Le  résidu  de  la  préparation,  resté  dans  la  cornue,  donne,  après  sépa- 
ration du  sulfate  de  soude,  une  grande  quantité  de  mannite,  ainsi 
qu'il  est  facile  de  s'en  assurer  par  l'analyse  et  les  propriétés  de  ce 
corps. 

Sucre  de  lait  (lactiné).  —  Une  solution  concentrée  de  sucre  de  lait  a 
été  traitée  de  la  même  manière  que  le  glucose.  Les  produits  volatils 
obtenus  se  sont  trouvés  identiques  aux  précédents;  la  quantité  obtenue 
est  sensiblement  la  même  pour  un  même  poids  de  sucre. 

J'ai  constaté  la  présence  de  l'alcool  ordinaire  par  la  formation  de 
l'éthylène  et  celle  de  l'aldéhyde,  ainsi  que  par  les  points  d'ébullition 
des  produits. 

L'alcool  isopropylique  hydraté  ainsi  obtenu,  et  bouillant  de  83  & 
87<>,  a  la  môme  composition  que  l'alcool  isopropylique  hydraté 
et  distillé  sur  la  baryte,  correspondant  à  la  formule  C^H^O*  +  i/2H0. 
Mélangé  avec  une  solution  de  chlorure  de  calcium,  il  forme  avec  elle 
deux  couches  distinctes  lorsqu'on  élève  la  température  ;  l'éther  iodhydri- 
que préparé  avec  ce  composé,  et  bouillant  de  89  à  93°,  a  été  ana- 
lysé et  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Théorie. 

C  21,13  »  21,17 

H  4,40  »  /i,ll 

I  »  74,98  74,71 

Le  produit  le  moins  volatil,  passant  de  i40  à  i50<»,  est  conslitué 
par  de  l'alcool  hexylique  hydraté  fournissant,  par  l'acide  iodbydiiquei 
un  éther  bouillant  de  165  à  170*'  et  qui  a  été  analysé.  Cet  alcool 
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hexylfgne  possède  une  odeur  aromatique  qui  n'est  pas  désagréable 
•  et  gui  s'éloigne  complètement  de  Todeur  de  Talcool  amylique. 

te  résidu  de  la  distillation^  après  séparation  du  sulfate  de  soude, 
bosse  déposer  des  cristaux  de  dulcite  identique  avec  le  produit  na- 
tarel;  j'ai  mesuré  les  angles  des  cristaux^  qui  dérivent  d'un  prisme 
elinorhombîque  de  ii2  degrés  et  qui  se  confondent  avec  ceux  de  la 
dolcite  naturelle  C«H»*0*2. 

Sacre  de  lait  modifié  par  les  acides.  —  Dans  une  précédente  note^  j*ai 
mnoncé  la  reproduction  de  la  dulcite  par  l'hydrogénation  de  ce  pro- 
isàU  Les  eaux  mères  de  la  dulcite  ont  été  traitées  par  le  sous-acétate 
de  plomb.  La  liqueur,  séparée  du  précipité,  a  été  traitée  par  le  sous- 
acétate  de  plomb  ammoniacal^  qui  a  précipité  toutes  les  matières 
sucrées.  Ce  précipité,  lavé,  a  été  décomposé  au  sein  de  l'eau  par  l'hy- 
drogène sulfuré;  la  liqueur,  filtrée  de  nouveau  et  évaporée,  a  laissé 
déposer  des  cristaux  composés  d'un  mélange  de  dulcite  et  d'un  autre 
corps  que  l'on  a  pu  isoler  en  profitant  de  sa  plus  grande  solubilité 
dans  l'eau.  Ce  corps,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  a  tous  les  carac- 
tères de  la  mannite  pure;  il  fond  à  166°  et  se  sublime  sans  décom- 
position sur  une  lame  de  platine  chauffée;  sa  solubilité  est  de  14  à  IC 
pour  \Ù0  environ  à  18°;  la  saveur  en  est  fortement  sucrée;  sa  solu- 
tion n'a  pas  d'action  sensible  sur  la  lumière  polarisée. 

De  ce  fait  il  résulte  que  le  sucre  de  lait  est  un  composé  analogue 
au  sucre  de  canne  et  pouvant  se  dédoubler  en  deux  glucoses,  dont 
l'on  fournirait  par  hydrogénation  de  la  dulcite,  et  par  oxydation 
de  Facide  mucique;  le  second  fournissant  par  hydrogénation  de  la 
nuamite  : 

C24H2«0«H202  =  C«H**0*«  +  C*2Hi*0". 

Galactose. 

Enfin,  les  composés  alcooliques  fournis  par  cette  méthode  sont  les 
mêmes  pour  ces  différentes  matières  sucrées,  et  consistent  en  alcool  ordi- 
luire,  alcool  isopropylique  et  alcool  hexylique. 

Je  n'ai  dans  aucun  cas  pu  constater  la  formation  de  la  glycérine. 

n  résulte  également  des  faits  qui  précèdent  que  la  dulcite,  la  man- 
lute  et  les  glucoses  dont  ils  dérivent,  sont  constitués  par  un  double 
Pfoupe isopropylique.  Déjà  l'on  avait  remarqué  (1)  que  ces  substances, 
"Mnnile  et  dulcite,  étaient  capables  de  donner  avec  les  acides  mono- 
l^nes  trois  séries  d'éthers  neutres,  résultant  de  la  combinaison  d'une 

.  (1)  M.  Berthelot,  Comptes  rendus,  t.  xli,  p.  452,  1855,  et  Chimie  fondée  sur 
^  Whèse,  u  n,  p.  107  et  suivantes. 
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molécule  d*alcool  monoatomique  avec  deux,  quatre  ou  six  molé- 
cules d'acide  monobasique  et  élimination  d'un  nombre  égal  de  molé- 
cules d'eau^  faits  qui  s'expliquent  aisément  si  l'on  admet  le  doublement 
d'un  groupe  isopropylique  2(C^H606)  +  H^,  les  combinaisons  avec  les 
acides  se  formant  simultanément  sur  les  deux  molécules  composantes. 
Cette  constitution  permet  également  de  rendre  compte  de  la  facile 
transformation  de  ces  différentes  matières  en  alcool  éthylique  et  acide 
carbonique^  le  groupe  isopropylique  C^H^O^  se  dédoublant  isolément, 
ainsi  que  de  la  transformation  de  ces  mêmes  matières  en  acide  lac- 
tique. 

Rectification  à  la  notice  sur  la  bryonieine, 
par  mu.  li.-li.  OE  KOMIIVCK  et  Paal  MAimiJART. 

La  Société  chimique  de  Paris  nous  a  fait  l'honneur  de  reproduire 
en  extrait  une  note  que  nous  avons  publiée  l'année  dernière,  sur  une 
substance  à  laquelle,  la  croyant  nouvelle,  nous  avions  donné  le  nom 
de  Bryonicine,  La  matière,  sujet  de  notre  travail,  nous  avait  été  remise, 
très-impure  encore,  avec  l'assurance  formelle  qu'elle  avait  été  extraite 
des  racines  de  Bryone  et  obtenue  comme  produit  accessoire  dans  la 
préparation  de  la  Bryonine.  Nous  avons  été  victimes  d'une  erreur, 
ainsi  que  nous  l'avons  appris  depuis.  En  effet,  peu  de  temps  après  la 
publication  de  notre  travail  et  après  avoir  en  vain  cherché  à  extraire 
notre  composé  d'une  assez  grande  quantité  de  racines  de  Bryone  que 
nous  avions  réunie  à  cette  fin,  nous  nous  sommes  aperçus  de  son  iden- 
tité avec  la  nitronaphtaline.  Or  ce  dernier  produit  est  d'une  origine 
tellement  artificielle  que  l'idée  ne  nous  était  pas  venue  de  lui  compa- 
rer ce  que  nous  croyions  ôtro.  un  produit  immédiat  d'une  plante. 

Des  raisons  personnelles,  étrangères  à  la  science,  nous  ont  empêchés 
de  relever  immédiatement  notre  méprise,  et  nous  nous  disposions  à  le 
faire  dans  un  nouveau  travail  dont  nous  avons  déjà  en  grande  partie 
réuni  les  éléments,  lorsque  la  publication  par  M.  A.-G.  Naguet  d'ob- 
servations peu  bienveillantes  sur  notre  mémoire  (1)  nous  a  forcés  è. 
jdevancer  l'époque  que  nous  nous  étions  fixée. 

La  note  de  M.  Naguet,  imprimée  sous  forme  de  circulaire,  mais 

(1)  Observations  présentées  à  la  Société  chimique  de  Paris  (*)  sur  le  mémoire 
publié  par  BIM.  L.  de  Koniock  et  P.  Marquart  sur  la  bryooidne,  substanoe  SM- 
tée  nouvelle  extraite  des  racines  de  bryonia  dloica:  par  A.-G.  Naeuet.  —  Spa.  le 
20  octobre  1871. 

(*)  Aucune  observation  de  ce  genre  n'a  été  présentée  à  la  Société  cfainiqu^  éa 
Paris,  dont  un  anonyme  a  usurpé  le  nom  dans  le  but  évident  de  donner  plos  de 
force  à  une  manœuvre  déloyale.  C'est  pourquoi  nous  avons  cru  devoir  ioiérer 
m  extenso  la  rectification  de  MM.  L.  de  Konlack  et  P.  Marquart.         £.  W. 
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nos  nom  d'imprimeur,  a  été  soigaeusemeat  distribuée  sous  bande, 

i  nàt  ffléme  sous  enveloppe,  à  la  plupart  des  personnes  influentes  de 

njoirerulé  de  Liège  à  laquelle  l'un  de  nous  est  attaché;  mais  on  n'a 

|U  jDgé  couYcnable  d'en  adresser  le  moindre  exemplaire  à  nous,  qui 

jtioBS  cependant  les  principaux  inléressés.  Grâce  à  la  délicatesse  de  ce 

faeéàé,  nous  avons  été  quelque  temps  avant  de  connaître  l'existence 

de  celte  note  et  de  pouvoir  y  répondre. 

Afio  de  constater  l'identité  de  lanitronaphtaline  et  de  la  bryonicîne, 

11008  ne  nous  sommes  pas  contentés  de  rapprocher  les  caractères  de 

«ette  dernière  de  ceux  indiqués  pour  la  nitronaptitaline  par  Gerhardt, 

dans  son  excellent   Traité  de  chimie  organique;  nous  avons  voulu 

^parer  nons-mémes  ce  composé  et,  après  l'avoir  convenablement 

purifié,  nous  nous  sommes  livrés  à  des  essais  comparatifs.  Nous  avons 

pa  constater  ainsi  que  lé  point  de  fusion  coïncide  exactement  avec 

^elnique  nous  avons  donné  dans  notre  premier  travail,  lorsque  la 

nitronaphtaline  est  pure,  et  que  les  indications  que  M.  Naguel  a  extraites 

à  ce  sujet  des  tra?aux  de  Laurent  et  de  Gcrhardt  ne  ne  rapportent  qu'à 

une  substance  souillée  encore  d'une  faible  proportion  d'impuretés; 

de  plas,  la  nitronaphtaline  traitée  par  le  percblorure   de  phosphore 

^onne  lieu  à  la  formation  d'un  produit  liquide  dont  nous  avions  déjà 

constaté  la  production.  Nous  reviendrons  sous  peu  sur  cette  intéressante 

Inaction. 

S'il  est  incontestable  que  le  parallèle  établi  par  M.  Naguet  entre  les 
propriétés  de  la  nitronaphtaline  et  celles  de  la  bryonicine  dt' montre 
<qiie  Dous  avons  été  induits  en  erreur  en  croyant  à  l'existence  d'un 
nouveau  produit  immédiat  dans  la  bryone,  il  n'est  pas  moins  vrai 
^11  démontre  tout  aussi  clairement  que  les  caractères  et  les  formules 
indiqués  par  nous  pour  la  nilronaphtallne  et  ses  dérivés,  alors  que 
nous  croyions  avoir  affaire  à  des  substances  d'une  nature  toute 
^érente,  sont  parfaitement  exacts;  aussi  n'avons  -  nous,  sous  ce 
npport,  ni  un  mot,  ni  un  chiffre  à  changer  à  ce  que  nous  avons  écrit, 
flnous  parait  donc  que  la  critique  de  M.  Naguet  n'aurait  rien  perdu 
àêfre  plus  courtoise  et  surtout  exempte  de  termes  qui  côtoyent  la 
nialveillance  et  qui  tendent  à  faire  planer  sur  nous  un  soupçon  de 
mauvaise  foi  que  nous  ne  pouvons  accepter  et  contre  lequel  nous 
protestons  de  toutes'  nos  forces. 

foUiprép«rAti«H  et  les  propriétés  de  l'oxyde  de  triéthylphosphine, 
parim.  jr.-lil.  CRAFTS  et  B.-O.  SII^TA. 

Ï^B  le  but  d'étudier  l'action  de  différents  corps,  notamment  celle 
^n  chlore  et  du  brome,  sur  l'oxyde  de  triétbylphosphine,  nous  avons 


■} 
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été  conduits  à  essayer  une  méthode  de  préparation  proposée  par 
M.  Carius  (1),  pour  obtenir  cet  oxyde  rapidement  et  en  petite  quantité, 
de  préférence  à  celle  qui  consiste  à  oxyder  la  triéthylpbosphine,  re- 
commandée primitivement  par  M.  Hofmann.  Une  étude  approfondie 
de  la  méthode  de  M.  Carius  a  mis  en  évidence  des  faits  intéressants 
qui  ne  sont  pas  mentionnés  par  l'auteur  ;  de  plus,  cette  méthode  de 
préparation,  fondée  sur  une  des  réactions  les  plus  nettes,  est  très- 
commode,  surtout  en  ce  que  le  rendement,  qui  est  plus  grand  que 
celui  auquel  on  pouvait  s'attendre  d'après  les  vues  théoriques  de 
M.  Carius,  suggère  des  idées  nouvelles  touchant  l'action  du  phosphore 
sur  l'iodure  d'éthyle. 

M.  Carius  prépare  Toxyde  de  triéthylphosphine  par  l'action  réci- 
proque de  l'iodure  d'éthyle  et  du  phosphore,  chauffés  à  460«,  en  tubes 
scellés,  et  subséquemment  par  celle  de  l'alcool  sur  le  produit  de  cette 
réaction.  11  suppose  que  les  réactions  ont  lieu  d'après  les  équations 
suivantes  : 

(1)  P*  -I.  4(C«H5I)  ==  P(C2H5)4I  _|_  pp. 

,nx     1    P(C2H5)*I  +  C2H50H  =  P(C2H»)30  4-  C^H^I  +  C*H«; 
V^J     I     P13  +  3(C2HSOH)  =  P(0H)3  +  3(C2H5I). 

La  seconde  phase  de  la  préparation  consiste  simplement  à  chauffer 
de  nouveau  en  tubes  scellés  et  à  160^  le  produit  obtenu  dans  la  pre- 
mière phase  [P(C2H^)4I  +  PP] ,  avec  de  l'alcool  anhydre.  Le  dégage- 
ment d'hydrure  d'éthyle  exige  que  l'on  se  serve  de  tubes  résistants  et 
que  Ton  opère  sur  des  quantités  relativement  petites  de  matière. 

Quoique  les  réactions  que  Ton  a  représentées  plus  haut  soient  celles 
que  l'on  pourrait  tout  d'abord  considérer  comme  probables,  elles  ne 
représentent  pas  la  réalité  des  choses,  ni  quant  à  la  nature^  ni  quant 
aux  quantités  des  produits.  Le  produit  que  Ton  obtient  dans  la  pre- 
mière phase  de  l'opération  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  et  n'en 
est  guère  décomposé,  môme  à  100°;  tandis  que  l'iodure  de  tétréthyl- 
phosphonium  est  soluble  dans  l'eau,  et  on  sait,  d'autre  part,  avec 
quelle  rapidité  cet  agent  décompose  l'iodure  de  phosphore. 

D'ailleurs,  nous  parvenons  à  convertir  en  oxyde  de  triéthylphos- 
phine, non  pas  la  moitié  seulement,  mais  la  presque  totalité  du  phos- 
phore employé. 

Nous  donnerons  ailleurs  plus  en  détail  nos  expériences  sur  le  corps 
cristallin  qui  est  le  produit  immédiat  de  l'action  du  phosphore  sur 
riodure  d'éthyle  ;  il  suffit  de  dire  ici  que  ce  corps  cristallin  est  trèt- 

(i)  Annalm  der  Chemie,  t.  cxxxtii,  p.  117. 
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forlement  coloré  par  de  l'iode,  et  qu*il  doit  son  insolubilité  dans  Teau 
et  ses  autres  propriétés  à  de  l'iode  mis  en  liberté  pendant  la  première 
phase  de  l'opération,  ou  qui  plutôt  s^ombine  alors  avec  les  corps 
P(OT)5p  et  P(C*H5)*I,  si  bien  que  même  à  la  température  de  180°  le 
phosphore  n'^f  réagit  qu'avec  une  extrême  difficulté. 

Qaand  le  phosphore  et  l'iodure  d'éthyle  sont  pris  dans  les  propor- 
iioos  indiquées  par  M.  Carius,  il  y  a  toujours  une  portion  de  ce  corps 
qoi  échappe  à  la  réaction  dans  la  première  phase  de  l'opération,  et 
c'est  ce  phosphore  non  attaqué  qui  agit  sur  l'iode  dans  la  seconde 
pliasc  pour  produire  l'iodure  d'éthyle,  en  môme  temps  qu'il  se  forme 
une  solution  incolore  d'oxyde  de  triéthylphosphine.  Nous  croyons  que 
la  première  réaction,  au  lieu  de  s'arrêter  aux  résultats  indiqués  dans 
le  second  membre  de  l'équation  (1),  va  plus  loin,  et  que  la  totalité  du 
phosphore  peut  être  convertie  en  des  corps  capables  de  fournir  de 
l'oxyde  de  triéthylphosphine  par  des  réactions  comme  celles  que  re- 
présentent les  équations  : 

(    PP  +  3(C2H5.I)  =  P(G2H5)312  +  41  ; 

(3)       I      PI3   +  3[P(CM15)4.I]    4-    12  =  4[P(C2li5)3I2]; 
(     P(C2H5)3i2  4-  C'-HM  =  P(C2H5)*I  +  I«. 

On  peut,  sans  doute,  essayer  par  des  expériences  directes  si  la  réali- 
ulion  de  réactions  de  cette  nature  est  possible;  mais,  comme  nous 
aTonsété  à  même  de  déterminer  par  nos  ri'sultats  quantitatifs  le  point 
important  qui  nous  intéressait,  à  savoir  la  quantité  de  phosphore  qui 
pouvait  être  convertie  en  oxyde  de  triéthylphosphine,  nous  n'avons 
fait  aucun  essai  dans  la  voie  que  nous  venons  d'indiquer. 

La  méthode  la  plus  convenable  de  préparation  de  l'oxyde  consiste  à 
chauffer  2  atomes  de  phosphore  ordinaire  avec  environ  5  molécules 
d'wdure  d'éthyle  (1  p.  de  P  et  13  p.  de  C^H^.I),  en  tubes  scellés,  pen- 
^124  heures,  à  la  température  de  175-180°.  Si  les  corps  réagissants 
sont  secs,  il  ne  se  forme  point  de  gaz  à  cette  température,  mais  il  s'en 
produit  une  petite  quantité  à  190-200°.  On  peut  se  servir  de  tubes 
larges  et  comparativement  minces,  attendu  que  la  pression  n'est  pas 
très-grande.  Dans  an  tube  de  0°',62  de  long,  dont  le  diamètre  était  de 
0",(W15  et  l'épaisseur  du  verre  d'environ  0"*,002,  on  prenait  300gram- 
flies  d'iodure  d'éthyle.  Pas  un  seul  tube  n'a  fait  explosion. 

le  phosphore  se  dissout  d'abord,  puis  il  se  transforme  dans  la  mo- 

^lîficalion  amorphe,  laquelle  n'étant  pas  soluble  dans  l'iodure  d'éthyle, 

<fi  précipite  au  fond  du  tube  sous  la  forme  d'un  gâteau  solide.  L'action 

subséquente  se  limite  à  celle  qui  a  lieu  à  la  surface  du  phosphore 

^^de,  et  c'est  pourquoi,  lorsqu'on  opère  un  peu  en  grand,  il  convient 
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de  placer  les  tubes  dans  une  position  horizontale,  de  façon  à  offrir  à 
Taction  de  Tiodure  d*6thyle  la  plus  large  surface  possible  de  phos- 
phore. # 

Quand  on  emploie  soit  les  proportions  que  nous  donnons  ci-dessos, 
soit  celles  indiquées  par  M.  Carius,  il  y  a  toujours  un  résidu  de  phos- 
phore qui  n'est  pas  attaqué.  Ce  fait  se  reproduisait  môme  en  chauffant 
pendant  60  heures;  mais  en  prenant  une  quantité  plus  grande  d'iodure 
d'éthyle,  le  phosphore  peut  être  entièrement  dissous. 

Le  produit  dans  les  tubes  consiste  en  une  masse  cristalline  colorée 
par  de  l'iode,  mélangée  avec  un  peu  de  liquide  si  Tiodure  d'éthylea 
été  employé  en  excès,  le  tout  recouvrant  un  gâteau  de  phosphore 
rouge.  On  verse  le  liquide  dans  une  cornue,  on  y  ajoute  les  cristaux 
après  les  avoir  fondus  et  le  phosphore  après  Tavoir  pulvérisé.  Afin  de 
transformer  tout  l'iode  en  iodure  d'éthyle,  on  ajoute  au  contenu  de  la 
cornue  de  l'alcool  à  97S  et  on  soumet  le  tout  à  Tébullition,  en  adaptant 
à  la  cornue  un  réfrigérant  à  reflux,  et  cela  jusqu'à  ce  que  Ton  n'ob- 
tienne plus  d'iodure  d'éthyle. 

Les  cristaux  dont  il  vient  d'être  question  se  dissolvent  facilement 
dans  l'alcool,  en  donnant  une  solution  d'un  rouge  très-foncé  :  Tiode 
libre  qui  s'y  trouve  pourrait  être  enlevé  en  la  faisant  bouillir  en  pré- 
sence de  tournure  de  zinc.  Le  résidu  que  l'on  obtient  après  le  traite- 
mentjpar  l'alcool  et  la  séparation  de  Tiodure  d'éthyle  se  présente  sous 
la  forme  d'une  masse  blanche  et  solide^  si  la  solution  a  été  suffisam- 
ment évaporée.  Ce  résidu  solide  semble  être  fornïé  d'oxyde  et  de  Thy^ 
drate  P(C^H^)^.OH,  combinés  avec  des  acides,  du  phosphore  et  un  peu 
d*iode.  On  le  distille  dans  une  cornue  de  cuivre  avec  environ  4  parties 
de  potasse  caustique  solide.  Pendant  cette  distillation,  il  se  dégage 
une  petite  quantité  de  gaz  non  absorbable  par  le  brome  (C^H*),  un 
peu  de  phosphure  d'hydrogène  et  de  triéthylphosphine. 

L'eau  passe  d'abord,  et  enfin  de  l'oxyde  de  triéthylphosphine  à  peu 
près  pur.  De  Teau  qui  distille  d'abord,  on'peut  encore,  par  distillation, 
retirer  un  peu  d'oxyde  de  triéthylphosphine. 

Le  composé  P(C2H^)3I%  qui  figure  dans  le  système  d'équations  (3), 

fournit  très-probablement  de  l'oxyde  par  l'action  de  l'alcool  et  de  la 

potasse  : 

(L\     S    P(C2H5)3I2  +  2KH0  =  P(C2H5)30  +  2KI  +  H«0  ; 
^^'     \    P(C2U5)3I2  +  2(C2fl50H)  =  P(C«H5)30  +  2(0^51). 

Que  ce  soit  la  potasse  qui  réagisse  sur  le  composé  P(C9H^}3I>,  ou  bien 
que  ce  soit  l'alcool,  il  ne  doit  se  former  aucun  gaz,  d'après  nos  inter- 
prétations [système  d'équations  (4)].  Mais  la  décomposition  par  Thy- 
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hâte  de  pofassinm  du  corps  P(C^H'^)M,  ainsi  que  nous  le  savons  par  les 
tecberches  de  H.  Hofaiann^  est  accompagpnéc  d'une  formation  d'hy- 
Annre  d*éthyle  : 

I^C«H5)*1  +  KHO  =  P(C«H5)30  +  Kl  +  C«H6. 

Des  considérations  précédentes  il  résulte  que  si  on  mesure  la  quan- 
tité de  gaz  qui  se  produit  quand  on  traite  un  poids  donné  de  la  masse 
eriitalllDe  supposée  formée  par  les  corps  P(Cm^}n3  et  P(C^H»,«I,  on 
fonira  estimer  les  quantités  relatives  de  ces  deux  corps.  Par  ce  moyen, 
nous  avons  constaté  que  la  masse  cristalline  est  presque  exclusivement 
Amée  par  le  composé  P(G3ilS]3ii. 

Si  Ton  ne  peut  pas  faire  la  distillation  dans  une  cornue  de  cuivre, 
on  peut  séparer  Foxyde  en  ajoutant  de  la  potasse  caustique  au  résidu 
qne  Ton  obtient  après  le  traitement  par  Talcool.  L*ox\de  se  sépare 
alors  sous  forme  d'une  couche  huileuse,  renfermant  une  certaine 
quantité  de  l'hydrate  P(C3HS)40H.  Celle  couche  huileuse  distillée 
doooe  l'oxyde,  en  même  temps  qu'il  se  dépose  un  résidu  peu  abondant 
foimé  principalement  d'iodure  de  potassium. 

Voici  les  résultats  de  quelques  opérations  : 

I.Od  acbauffé  pendant  GO  heures,  et  à  la  températuie  de  175-i8û°, 
S2,7  grammes  de  P  et  200  grammes  de  C^H^I. 

Oa  a  obtenu  : 

Oxvdc  pur  P(C2H5)30  4o,o  grammes. 

C?H»I  (régénéré)  155  — 

BeFiodei  équivalant  à  28,8  grammes,  de  C^H^I  restait  combiné  avec 
h  potasse^  et  16,2  grammes  de  C'H^l  ont  été  perdus.  Après  le  traite- 
aœt  avec  l'alcool,  5,3  grammes  de  P  sont  restés  non  attaqués^  de 
iorte  que  17^4  grammes  seulement  de  phosphore  ont  pris  part  à  la 
rttctioD.  D'après  l'équation  de  M.  Carius,  cette  quantité  de  phosphore 
fcarnirait  37,6  grammes  de  P(C2115)30. 

Quant  aux  17,4  grammes  de  phosphore  qui  ont  pris  part  à  la  réac- 
^1  nous  les  divisons  de  la  manière  suivante  : 

P  dissous  dans  l'alcool  sous  forme  d'acides  =    3,8^' 

i^  obtenu  sons  forme  de  P(C*H5)30  =    lO^S»» 

^  «OUI  forme  de  P(C*H5)30  perdu  pendant 

la  distiUotion  =     3,1»'    =  13,6«' 

17,4«' 

'^lus  des  4/5  du  phosphore  ont  donc  été  convertis  en  oxyde  de  tri- 
^"^îlphosphine. 
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Il  faut  remarquer  qu*uQe  grande  partie  des  3^8  grammes  de  pb 
phore  se  combiae  avec  l'iode  libre  et  ne  prend  aucune  part  dans 
réaction  qui  a  lieu  dans  les  tubes.  En  retranchant  cette  portion  d^ 
phosphore,  le  rendement  d*oxyde  est  encore  plus  favorable. 

il.  On  a  chauffé  à  iSO^'  et  pendant  5  heures  85,3  grammes  de  P  fe 
415  grammes  de  C*HM. 

57  grammes  de  P  sont  restés  intacts.  Il  en  résulte  que  28,3  seules 
ment  de  Pont  pris  part  à  la  réaction. 

89,5  grammes  de  P(C2H^)30  pur  ont  été  obtenus,  et  325  grammes  d^ 
C*HH  regagnés. 

D'après  Téquation  de  M.  Carîus,  28,3  grammes  de  P  donneraien.  t 
61,1  grammes  de  P(G2I15)30. 

III.  On  a  chauffé  pendant  24  heures  à  175o  47  grammes  de  P  &I 
500  grammes  de  C^H^I. 

34  grammes  seulement  de  P  ont  pris  part  à  la  réaction. 

On  a  obtenu  106  grammes  de  P(C2H»)80. 

D'après  Téquation  de  M.  Carius,  34  grammes  de  P  auraient  donné 
73,4  grammes  de  P(C*H5)30. 

Plusieurs  autres  opérations  ont  conduit  à  des  résultats  semblables. 

Nos  équations  exigent  deux  fois  plus  de  produit  que  celles  de 
M.  Carius,  et  nos  résultats  s'accordent  assez  bien  avec  la  théorie, 
attendu  que,  dans  des  opérations  de  cette  nature,  il  n'est  guère  possible 
d'éviter  une  certaine  perte  pendant  la  distillation,  et  surtout  dans  une 
cornue  ayant  un  dépôt  solide  si  abondant. 

Propriétés  de  Voxyde  de  triéthylpJiosphine,  —  Nous  avons  peu  de  cboM 
à  ajouter  à  la  description  des  propriétés  de  ce  corps,  que  nous  devons 
aux  recherches  bien  connues  de  M.  Hofmann. 

Le  point  d'ébullition  de  l'oxyde  pur  est  situé  à  la  température  de 
242,8-243%  sans  correction.  Son  point  de  fusion  est  à  5i%9.  Le  ther- 
momètre reste  longtemps  stationnaire  à  cette  température  et  s'abaisse 
seulement  de  2  ou  3  degrés  quand  la  masse  devient  pftteuse. 

L'oxyde  de  triéthylphosphine  est  trèshygroscopique,  et  une  quantité 
d'eau  très-faible  abaisse  considérablement  et  son  point  d'ébullition  et 
son  point  de  fusion. 

Dans  la  combustion  de  l'oxyde  de  triéthylphosphine,  outre  que  la 
présence  d'humidité  diminue  la  quantité  de  carbone,  il  y  a  encore 
une  cause  d'erreur  qui  se  porte  sur  cet  élément,  c'est  que  Facide 
phosphorique  qui  se  forme  pendant  la  combustion  retient  une  cer- 
taine quantité  de  carbone,  ce  qui  fait  que  les  analyses  ne  peuvent  pas 
être  très-exactes. 
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Voici  les  résultats  de  plusieurs  analyses  de  ce  composé  : 

I.  Oxyde  bouillant  à  la  température  de  242,8-243**  et  se  prenant  en 
masse  à  5lo,9  : 

Substance  employée  0k%3675 

CO*  obtenu  0    7195 

H20      —  0    3720 

IL  Oxyde  passant  à  242,9-243<»  et  se  prenant  en  masse  cristalline 
à5io,7: 

Substance  employée  0k<^,4248 

C02  obtenu  0    8330 

H«0      —  0    4233 

111.  Oxyde  passante  242,4-242^9  : 

Substance  employée  08^,2350 

C0«  obtenu  0    4567 

H20      —  0    2420 

IV.  Oxyde  passant  à  239,4-242^,4  : 

Substance  employée  0«f%4645 

C0«  obtenu  0    9105 

H20      —  0    4775 

Soit  en  centièmes  : 

L  IL  III.  IV.  Calcul. 

C        =        53,39        53,48        53,00        53,45        53,75 
H        =        11,25        li,07        11,43        ii,42        11,19 

La  portion  de  Toxyde  qui  bout  entre  230  et  240°  reste  liquide  à  la 
température  ordinaire,  quoiqu'elle  ne  renferme  qu'une  quantité 
ex.lrémemcnt  petite  d'eau. 

Dans  le  courant  de  nos  expériences,  nous  avons  fait  des  essais  pour 
obtenir  la  Iriéthylphosphine  avec  l'oxyde  :  pas  une  trace  du  premier 
de  ces  composés  ne  se  forme  sous  Tinfluence  réductrice  du  zinc  en 
présence  d*une  solution  alcaline. 

On  sait  que  les  métaux,  môme  le  sodium,  ne  réduisent  pas  l'oxyde, 
mais  qu'ils  réduisent  son  sulfate  :  on  a  chercbé^  mais  également  en 
vain,  à  transformer  Toxyde  en  sulfate. 

L'hydrogène  sulfuré  est  sans  action  sur  l'oxyde  de  Iriéthylphos- 
phine. 

Quand  on  chauffe  Toxyde,  jusqu'à  l'ébullition,  avec  du  soufre,  ce 
dernier  s'y  dissout  d'abord  eu  petite  quantité  en  donnant  une  belle 
couleur  bleue  non  permanente;  et  si  l'on  continue  à  chauffer  le  mé- 
lange des  deux  corps  pendant  un  temps  un  peu  considérable,  on  ne 
parvient  à  produire  aucun  dégagement  de  gaz  sulfureux,  et  il  ne  se 
lorme  point  de  sulfate. 

4 
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L'aclioQ  du  chlore  et  du  brome  sur  l'oxyde  prouve  combien  grande 
est  sa  stabilité  et  sa  n^sisfance  à  l'action  des  agents  oxydants. 

Une  solution  aqueuse  de  Toxyde,  saturée  de  chlore,  conserve  sa  cou- 
leur verdâtre  pendant  plusieurs  jours  d'exposition  à  la  lumière  diffuse, 
et  il  ne  se  forme  aucune  trace  d'acide  chiorhydrique. 

L'oxyde  sec  peut  être  saturé  de  chlore  à  100°,  sans  que  la  moindre 
réaction  ait  lieu  ;  et  si  l'on  dissout  cette  solution  dans  une  petite  quan- 
tité d'eau,  il  se  produit  un  dégagement  considérable  de  chlore. 

Lorsqu'un  courant  de  chlore  sec  passe  à  travers  de  l'oxyde 
maintenu  en  fusion  dans  un  bain  d'huile,  il  y  a  une  action  apprécia- 
ble entre  180  et  200°,  avec  dégagement  de  gaz  chiorhydrique.  Le 
produit  de  substitution  que  l'on  obtient  alors  se  décompose  presque 
complètement  quand  on  essaye  de  le  distiller. 

L'oxyde  se  dissout  dans  le  brome  avec  une  légère  élévation  de  tem- 
pérature; mais  à  l'évaporation  le  brome  s'échappe  en  laissant  des  cris- 
taux d'oxyde.  Quand  on  ajoute  du  brome  à  une  solution  aqueuse  Irès- 
concentrée  de  l'oxyde,  le  brome  s'y  dissout  d'abord;  mais  par  l'addition 
d'une  quantité  considérable  de  cet  élément,  il  se  sépare  et  entraîne 
avec  lui  presque  tout  l'oxyde,  lequel  peut  être  séparé  presque  en 
totalité  de  sa  solution  dans  le  brome  par  des  lavages  réitérés  avec  de 
Teau. 

Si  l'on  distille,  avec  de  l'eau,  un  mélange  d'oxyde  et  de  brome,  la 
majeure  partie  de  ce  dernier  passe  avec  la  vapeur  d'eau,  puis  l'oxyde 
pur  distille  en  laissant  un  faible  résidu  formé  par  un  produit  brome. 

Afin  de  parvenir  à  produire  une  action  du  brome  sur  l'oxyde,  on  a 
chauffé  les  deux  corps  en  tubes  scellés  et  en  présence  de  Tcau.  Dans 
ces  conditions,  les  tubes  étant  tenus  verticalement,  il  se  sépare  deux 
couches,  dont  l'inférieure,  Irôs-colorée,  est  formée  d'une  solution  de 
l'oxyde  dans  le  brome.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  cette  couche 
inférieure  diminue,  en  mémo  temps  que  sa  couleur  devient  de  moins 

moins  intense. 

Dans  une  des  expériences,  et  lor|que  Ton  avait  pris  72  grammes 
de  brome  et  24  grammes  d'oxyde,  l'action  s'est  presque  complétée 
après  que  le  mélange  a  été  chauffé  pendant  cinq  heures  à  190*.  Le 
produit  obtenu  dans  cette  réaction  a  été  distillé  dans  le  vide  ;  H  passait 
en  subissant  une  très-légère  décomposition.  Des  portions  de  ce  produit 
ont  été  analysées,  et  les  résultats  des  analyses  nous  conduisirent  & 
supposer  que  l'acide  bromhydrique,  formé  dans  la  réaction,  se  combine 
avec  des  produits  de  substitution  en  proportions  différentes.  D'ailleurs 
nous  avons  cru  qu'avant  d'étudier  les  produits  de  substittftioto,  auxquels 


BULLETIN  D£  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  51 

iechloie  et  le  brome  donnent  lieu  en  agissant  sur  Toxyde^  il  était  né- 
oenire  de  connaître  Taction  des  acides  chlorhydrique  et  biomhy- 
ftjgne  sur  le  même  corps. 

L'iode  semble  se  combiner  avec  Toxyde  de  triétbylphospbine  en  so- 
latioii  aqueuse. 

Action  des  acides  chlorhydrique  et  broinhydiique  sur  Voxyde  de  triéthyl^ 
fkosphine.  —  Dans  ses  recbercbes  importantes^  HoCmann  a  porté  son 
atteotion  sartont  sur  cette  classe  remarquable  de  composés  nouveaux, 
qa'il  produisit  en  faisant  agir  le  bromure  d'étbylène^  le  cbloro- 
Ibrme,  etc.,  sur  la  triélhylpbosphine.  Aussi  s'occupa- t-îl  fort  peu  de 
l'action  des  acides  halogènes  sur  Toxyde  de  triétbylpbosphine  (i). 
Pour  ce  qui  concerne  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  Toxydo, 

sapposa  que  l'oxygène  de  ce  dernier  est  remplacé  par  du  chlore  : 

P(C2H5)30  4  2HC1  =  P(C2I15)3Clî  +  1120; 

mais  de  telle  sorte  qu'il  restait  toujours  une  partie  d'oxyde  de  triélhyl- 
ihûsphine  non  attaquée.  Il  analysa  des  composés  contenant  : 

P(C2H5)30;  P(C2H5)3C1*, 

combinés  avec  du  chlorure  de  platine  et  de  l'iodure  de  zîcc,  ces  com- 
posa ayant  été  obtenus  en  faisant  agir  le  chlorure  de  platine  et  l'io- 
dure de  zinc  sur  une  solution  aqueuse  des  produits  immédiats  prove- 
nant de  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'oxyde. 

Le  remplacement  de  l'oxygène  par  le  chlore,  lequel  conduit  à  la 
fonnation  des  deux  composés  de  zinc  et  de  platine  que  l'on  vient  de 
ZDentionner,  doit  avoir  lieu  seulement  en  présence  de  ces  métaux  et 
an  sein  de  solutions  aqueuses  ;  car  aucune  réaction  de  cette  nature 
ne  se  produit  quand  on  traite  l'oxyde  de  triéthylphosphine,  soit  seul, 
uài  dissous  dans  Teau,  par  les  acides  halogènes. 

Dans  le  cas  de  l'acide  chlorhydrique,  l'oxyde  dissout  simplement  le 
gu,  et  la  quantité  qui  en  est  retenue  par  la  solution  varie  avec  la 
température  et  la  tension  du  gaz^  ou^  ce  qui  revient  au  même^  avec 
la  pression  atmosphérique. 

En  opérant  ainsi,  il  ne  se  forme  aucune  trace  d'eau,  et  le  produit 
qui  résulte  de  la  réaction  ne  renferme  aucun  composé  sur  lequel  le 
liac  ou  le  sodium  puisse  réagir,  ce  qui  ne  serait  pas  le  cas  s*il  s'y 
trouvait  le  chlorure  P(Cni5)3Cl2, 

L'oxyde  de  trîéthylphosphine  sec,  saturé  &  une  température  quel- 
conque au-dessus  de  son  point  de  fusion,  avec  du  gaz  chlorhydrique 

(1)  Jahresbericht  (1960),  p.  33a« 
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également  sec,  perd  une  portion  de  ce  gaz  quand  on  le  chauffe  à  une 
tempt^rature  plus  élevée.  Il  en  est  de  même,  c'est-à-dire  qu'il  perd 
encore  du  gaz  HGl^  quand  on  le  soumet  à  l'action  d*un  courant  d*air 

sec. 

L'oxyde  que  Ton  sature  de  gaz  cblorhydrique  à  une  température 
comprise  entre  180  et  IQÛ*"  contient  22,8  %  de  UCl. 

Dans  une  autre  expérience,  le  produit  saturé  à  180*  contenait 
24^2  o/o  de  HCl.  Ce  corps  s'est  solidifié,  sous  forme  d'une  masse  cristal- 
line dure^  à  122o,7;  la  température  s'est  abaissée  jusqu'à  119**  pen- 
dant que  la  masse  était  encore  pâteuse. 

Tous  ces  produits  perdent  une  partie  de  leur  acide  chlorhydrique 
quand  on  les  chauffe  dans  un  courant  d'air  sec  et  par  la  distillation 
soit  dans  l'air,  soit  dans  le  vide.  Quand  on  les  distille  dans  l'air,  ils 
commencent  à  bouillir  à  250^,  mais  ils  ne  présentent  pas  un  point 
d'ébullilion  fixe. 

Le  dernier  de  ces  produits,  ch au fifé  jusqu'à  225<^  dans  un  courant 
d'air  sec,  ne  contenait  plus  que  15,1  %  de  HGl,  et  se  solidlfia.iOQi 
forme  d'une  masse  cristalline  à  98<>,5. 

Le  premier  produit  a  été  distillé  sous  une  pression  de  75"*  de 
mercure,  et  a  passé  entièrement  entre  170  et  180*.  Il  a  commencé  & 
cristalliser  à  96<>,5,  mais  pendant  la  solidification  la  température  s'est 
élevée  jusqu'à  96°,9.  Ce  môme  phénomène  d'élévation  de  température 
pendant  la  cristallisation  a  été  observé  dans  d'autres  produits  de 
l'action  d'acides  halogènes  sur  l'oxyde.  Ce  corps  contenait  15,79% 
de  UCU 

Afin  de  voir  si  une  différence  dans  le  point  de  fusion  pouvait  per- 
mettre de  séparer  un  produit  défini,  une  portion  a  été  fondue,  puis 
versée  en  partie  dans  un  autre  vase  avant  la  solidification:  le  reste 
contenait  néanmoins  15,95  ^/q  do  HCl. 

Toutes  ces  déterminations  de  HCl  ont  été  faites  dans  des  solutions 
aqueuses^  rendues  acides  par  de  l'acide  nitrique,  que  Ton  précipitait 
par  l'azotate  d'argent. 

Il  semblait  probable  que  si  un  composé  chimique  défini  s'élait 
formé,  ce  ne  pouvait  être  que  le  composé  P{C*H5)3C1.0H  : 

P(C2H»)30  +  HCl  =  P(C2H5)3C1.0H. 
Ce  composé  P(C«HS)3CI.0H  renferme  21,4  o/q  de  HCl. 

Pendant  les  distillations  des  corps  que  nous  venons  de  décrire,  noos 
avons  obtenu,  sous  la  forme  de  petits  cristaux  soyeux  ressemblant  i 
l'anhydride  sulfuriquc,  une  substance  ayant  la  composition  du  coipi 

P(C«H5)3a.OH, 
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10  moios  en  ce  qui  concerne  le  chlore.  Ces  cristaux,  d^ailleurs  trùs- 

iégen,  se  produisaient  par  sublimation  à  une  certaine  température  et 

disparaissaient  si  la  température  s'élevait,  ou  s'il  y  avait  des  traces 

dliamidité.  La  condition  la  plus  favorable  à  leur  formation  semblait 

seprodoire  quand  un  courant  de  gaz  cblorhydriquc  parfaitement  sec, 

mêlé  d'air^  passait  très-doucement  au  travers  de  Tun  des  produits  que 

nous  avons  décrits,  pendant  qu*il  était  maintenu  fondu  à  100^  dans 

on  bain  d'huile.  Il  semblait  se  former  quand  l'oxyde,  renfermant  vne 

proportion  de  HCl  moindre  que  21,i  %,  était  umené,  sous  forme  de 

Tapenr^  au  contact  avec  HCl  dilué  dans  de  l'air. 

Deux  portions  de  ces  cristaux  ont  fourni  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  : 

I.  Substance  =  0«',33!6;    AgCl  obtenu  =  08^,2730 
IL  Substance  =  0ï%b490  ;    AgCl  obtenu  =  C»S5040. 

I  II  Théorie. 

■  Ha  =  20,94;         HCl  =  19,76;         HCl  =  21,04. 

Ces  cristaux,  une  fois  fondus,  se  solidifient  à  127°,o,  et  de  ce  que 
leur  point  de  solidification  présente  un  maximum  vers  lequel  con- 
vergent ceux  des  corps  contenant  plus  et  moins  de  gaz  clilorhydrique, 
on  est  conduit  à  supposer  qu'ils  constituent  un  composé  chimique 
défini. 

Tous  ces  composés,  renfermant  de  l'acide  chlorhydrique,  se  dis- 
iolvent  très-rapidement  dans  l'eau,  et  leurs  solutions,  décomposées 
par  de  la  potasse  caustique,  fournissent  de  l'oxyde  pur. 

Quand  on  chauffe,  avec  de  la  grenaille  de  zinc,  un  de  ces  produits 
réraltant  de  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  l'oxyde,  il  se  dégage 
de  l'hydrogène,  en  môme  temps  qu'une  portion  de  l'oxyde  distille.  La 
quantité  de  ce  dernier  corps  qui  est  retenue  par  le  chlorure  de  zinc 
p^t  être  mise  en  liberté  par  la  potasse  caustique.  Dans  cette  réac- 
tioailnese  forme  aucune  trace  de  triéthylphosphinc. 

Afin  d'obtenir  des  données  qui  pourraient  nous  guider  dans  l'étude 
de  l'action  du  brome  sur  l'oxyde,  nous  avons  essayé  l'action  d'une  so- 
loUoo  concentrée  (à  64  %)  d'acide  bromhydrique  sur  le  premier  de 
Ctt  composés,  en  tubes  scellés  et  à  la  température  de  118®.  Le  pro- 
doitdela  réaction,  après  avoir  été  séparé  par  distillation  de  la  solution 
KQeosede  gaz  bromhydrique,  a  lui-môme  passé  à  la  distillation  pres- 
que d'une  manière  constante  entre  205  et  210®,  sous  une  pression  de 
SO**  de  mercure.  Il  a  donné  &  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  Substance  =  0«',6171  ;    C0«  =  0»',8082,    H*0  =  0»',44C1 
U.  Substance  =  0i%6740;    AgBr  =  0«',5096. 
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I  II  Théorie. 

(P(C3flS)30  +  HBr) 
C    =  35,72  »     32,09 

H    ==    8,03  »      7,44 

Br=     »  32,17  »    37,21 

Ce  produit  diffère  beaucoup  du  composé  P(C*B»)30  +  HBr. 
Si  nous  admeltons  qu'il  n'est  qu'une  solution  de  HBr  dans  P(CW)30, 
un  mélange  contenant  : 


32,57  yo  de  HBr 
67,43  Vo  de  P(C2H5)30 


devrait  renfermer  : 


Carbone  =  36,23 

Hydrogène  =    7,90; 

or  nous  avons  trouvé  : 

Carbone  =  3o,72 

Hydrogène  =    8,03. 

Ce  produit  a  été  redistillé  sous  une  pression  de  36"»"  de  mercure, 
et  a  passé  entre  198  et  203''.  L'analyse  a  fourni  : 

"  l.  Substan<ie  =  0g%7325  ;    CO^  =  08%9720;     H^O  =  08',3425. 
II.  Substance  =  0«S6810;    AgBr  =  0k%5013. 

I  II  Théorie. 

(PCC2H5)30  +  HBr) 
Carbone      =  36,,!  8  »     32,09 

Hydrogène  =    8,23  »      7,44 

Bp  »  31,16  »    37,21 

Dans  une  autre  expérience,  et  lorsque  Foryde  sec  était  saturé  à  ÎW 
par  du  gaz  brombydrique,  nous  avons  constaté  qu'il  ne  se  formait  pas 
d'eau.  Le  produit  de  cette  réaction  a  commencé  à  distiller  dans  IVnr 
à  260^",  et  la  moitié^  à  peu  près,  a  passé  entre  270  et  300<'.  H  restait 
dans  la  curnue  un  résidu  qui  commençait  à  se  décomposer  à  $10** 

Nous  sommes  conduits  à  penser  que  Tacide  bromhydrique,  cemme 
l'acide  ch.orbydriqne,  se  combine  avec  l'oxyde  de  triétbylphospirînsti 
de  même  que  ces  acides  se  combinent  avec  l'eau,  et  c'est  senlenent 
dans  <fes  circonstances  exceptionnelles  que  l'on  obtient  ua  prodak 
présentant  i;ne  formule  simple.  H  est  à  peine  nécessaire  de  mefttibiincr 
combien  la  formation  de  tous  ces  composés  rend  difficile  l'étude  dff 
produits  de  substitution  du  chlore  et  du  brome  sur  l'oxyde  detriélbjl- 
pbospbioe. 

Il  y  a  pkisieurs  questions  intéressantes  étroitement  liéas  à  Tétnde 
de  ces  produits  de  substitution,  questicms  sî  importantes^  à  notre 
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m,  qu'elles  méritent  une  iavesligation  complète.  Dans  les  produits 
de  sobstitation  aYdacée,  oq  pourrait  cliercher  à  déterminer  si  plu- 
eon  atomes  de  chlore  ou  de  brome  se  trouvent  dans  une  ou  dans  dif- 
^rentes  molécules  d*éthyle.  Probablement  aussi,  comme  dans  le  cas  du 
âlidum-^thyle,  dans  une  molécule  d*étbylc,  contenant  plusieurs  atomes 
de  chlore  ou  de  brome^  ces  derniers  pourraient  ôtre  cbassés  et  rem- 
placés par  de  Toxygène,  ce  qui  conduirait  à  une  nouvelle  classe 
d'acides  du  phosphore,  qui,  peut-être  aussi,  pourraient  élrc  obtenus 
par  ane  oiydatioD  graduelle  de  Toxyde  de  triélhylphospbine,  à  Taide 
dQ  brome  et  de  Teau,  à  une  haute  température. 
Quelques  expériences  que  nous  avons  fuites  nous  portent  à  croire 
p  l'oxyde  de  triméthylphosphine  peut  être  avantageusement  pré- 
paré par  le  procédé  que  nous  avons  décrit,  et  ce  corps  peut  se  prêter, 
mieux  que  son  homologue  éthylique,  t.  Tétude  de  ses  produits  de  sub- 
stitution. 

Qu'il  nous  soit  permis  d'adresser  ici  nos  remerciements  à  ]y.  le  pro- 
fesseor  Williamson,  qui  a  bieâ  voulu  nous  fournir,  dans  son  labora- 
toire, à  Londres,  les  moyens  de  poursuivre  ces  recherches. 

IVote  sur  les  phénolsi, 
par  im.  Ch.  CilRARD  et  O.  de  Ii.%IRE  (1). 

.  MM.  Dnsart  et  Bardy  ont  présenté  dernièrement  à  l'Académie  une 
note  ayant  pour  titre  :  Faits  pour  servir  à  Vhistoire  des  phénols. 
Dans  cette  note  ces  chimistes  cherchent  à  démontrer  : 

1^  Que  la  fonction  chimique  du  groupe  de  corps  désignés  sous  le 
nom  de  phénol,  etc.,  etc.,  n'est  pas  encore  déterminée.  Nous  croyons, 
qnant  à  cette  première  assertion,  qu'il  suffit  de  les  renvoyer  à  la 
Ghmie  sipUhétique  de  H.  Berthelot,  l*""^  vol.^  p.  466. 

^  Que  les  phénols  tiennent  en  partie  des  propriétés  de  l'hydrocar- 
bure dont  ils  dérivent,  et  de  celles  de  l'alcool  dont  ils  ont  la  compo- 
fltion. 

lia  forment  le  terme  de  passage  en  procédant  de  l'un  et  de  l'autre 
type,  mais  en  offrant  aux  réactions  des  affinités  plus  limitées. 

lis  considèrent  les  combinaisons  produites  avec  l'acide  sulfurique  et 
le  phénol  comme  des  dérivés  analogues  aux  sulfevinates;  les  produits 
^e  substitution  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode  avec  l'hydroxyle  du 
phénol,  comme  de  véritables  éthers. 

(1)  Gommonication  faite  à  la  Société  chimique  par  M.  Ch.  Girard. 
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Ils  citent  à  Tappui  de  leur  manière  de  voir  une  foule  de  réactions, 
sans  toutefois  donner  le  détail  de  leurs  expériences. 

Nous  en  avons  reproduit  un  certain  nombre  et  nous  sommes  arrivés 
à  des  rt^sultats  tout  à  fait  en  contradiction  avec  ceux  qu'ils  ont  publiés. 

Nous  rappelons,  en  même  temps  que  nos  expériences,  celles  laites 
avant  nous  par  MM.  Berthelot,  Wurtz,  Kekulé,  Kœrner,  Jungfleiscb, 
Lauth,  etc. 

MM.  Dusart  et  Bardy  annoncent  qu'ils  ont  produit  la  diphénylamine 
en  chauffant  le  chlorhydrate,  le  bropahydrate,  Tiodhydrate* d'aniline, 
avec  l'acide  phénique  en  excès. 

Ce  n'est  pas  le  fait  que  nous  voulons  contester.  Mais  nous  ferons  re- 
marquer que  M.  Berthelot  (1)  a  chauffé  du  phénol  saturé  de  gaz 
ammoniac  à  280°  pendant  24  heures,  et  qu'il  n'a  obtenu  qu'à  peine  la 
coloration  décelant  des  traces  d'aniline.  Ce  savant  a  chauffé  sans  plus 
de  succès  à  280°  et  même  à  360°  le  phénol  et  le  chlorhydrate  ou  Tiod- 
hydraic  d'ammoniaque. 

D'après  MM.  Dusart  et  Bardy,  les  acides  oxyphénylsulfureux  seraient 
analogues  aux  acides  sulfoviniques. 

Si  nous  nous  reportons  aux  opinions  émises  par  MM.  Kekulé  et  Be^ 
thelot  : 

M.  Kekulé  (2)  fait'  remarquer  que  l'acide  oxyphénylsulfureux  n'est 
pas  l'analogue  de  l'acide  éthyîsulfurique;  il  n'est  pas  un  élher  acide 
de  l'alcool  phénique  (phénol). 

L'hydrogène  typique  du  phénol  ne  joue  aucun  rôle  dans  sa  forma- 
tion, il  se  retrouve  au  contraire  dans  le  produit  ;  e  reste  SO^H,  loîa 
de  remplacer  cet  hydrogène,  prend  plutôt  la  place  d'un  atome  d'hy- 
drogène provenant  du  phényle;  c'est  un  sulfodérivé  du  phénol  : 

Tandis  que  l'acide  benzolsulfurique  échange  le  groupe  SO^H  coo^ 
le  reste  Oli  de  l'eau  et  donne  du  phénol,  les  sulfacides  du  phénol,  <3^^ 
contiennent  di^jà  le  reste  OH,  donnent  un  produit  bihydroxylé. 

Ajoutons  que  les  oxyphénylsulfites  de  potassium,  de  sodium,  ^® 
baryum,  sont  très-stables;  ils  peuvent  supporter  une  température  ^® 
240®  sans  se  décomposer. 

M.  Berthelot  (3)  a  réussi  à  faire  la  synthèse  du  phénol  en  part^°* 
de  l'acétylène  Cni».  Il  prépare  l'acide  acétylsulfurique  C8H«S0*H«,   ^^ 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  p.  314  (1870). 

(2)  Bulletin  delà  Société  chimique,  t.  viii,  p.  198  (1867). 
C3)  Bullet,  de  la  Soc.  chim.^  p.  373,  t.  xi  (1869). 
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moyen  de  racétylène  et  de  l'acide  sulfurique  ordinaire  ;  cet  acide  se 
décompose  facilement  par  l'eau  en  alcool  acétylique  et  en  acide  sul- 
fonque.  En  faisant  réagir  Tacide  sulfurique  fumant  sur  l'acétylène,  il 
obtient  l'acide  acétylénosulfurique  C-U^SO^  4-  nH-0.  Ce  dernier  ne  se 
décompose  pas  par  Feau  ;  avec  la  potasse  fondue,  il  donne  du  pbénol. 
Sexiste  entre  ces  deux  acides  la  môme  différence  qu'entre  Tacide 
éthjlsalfurique  et  l'acide  éthylénosulfurique  (isélhionique). 

On  conçoit  du  reste  qu*un  alcool  qui  dérive  de  C^H^  diCTère  d'un 
alcool  proprement  dit,  dérivé  de  H^O. 

Enfin, pour  termineravec  les  acides  sulfodénvés,  nous  ferons  remar- 
qaer  que  dans  Faction  du  cyanure  de  potassium  sur  les  sels  de  so- 
diam  ou  de  plomb  de  l'acide  oxypbénylsulfureux,  théoriquement  il 
ne  peut  pas  se  produire  de  benzonitrile  (cyanure  de  pbényle],  mais 
on  composé  correspondant  à  la  formule  C^'H^OCN  (salicylonilrile).  Du 
Rite,  nous  avons  retrouvé  sensiblement  la  quantité  de  pbénol  corres- 
pondant à  l'oxyphénylsulfite  employé.  MM.  Mertz  et  Mulhauser  (1)  ont 
obtenu  le  cyanure  de  pbényle  par  l'action  du  cyanure  de  potassium 
sor  Tacide  benzolsulfurique  (pbénylsulfureux). 

Nous  avons  cbaufiTé  en  vase  clos  une  molécule  d'aniline  et  une  mo- 
lécule d'oxypbénylsulâte  de  sodium  à  250-280^  pendant  48  heures, 
81D9  obtenir  de  diphénylamine  ;  Toxyphénylsulfite  d'aniline,  dans  les 
Vièms  conditions,  ne  nous  a  pas  donné  non  plus  de  diphénylamine  (2). 
L'oxyphénylsulfite  d'ammoniaque  cbauffé  en  vase  clos  à  la  même 
température  ne  nous  a  pas  fourni  traces  d'aniline. 
Pour  obtenir  de  la  diphénylamine ,  il  faut  employer  un  excès  d'ani- 
line. 

H  nous  reste  à  examiner  si  les  chlorures,  bromures^  iodurcs  de  phé- 
Qyle  jouent,  ainsi  que  l'annoncent  MM.  Dusartet  Bardy,  le  rôle  d'éthers. 
Cette  question  a  déjà  été  traitée  par  MM.  Lauth,  Kœrner,  Riche, 
'ongfleisch,  etc. 

Les  chlorures,  bromures^  iodures  de  phényle  chauffés  avec  la  po- 
lisse caustique,  ou  en  solution  alcoolique  et  sous  pression  à  250o^  ne 
lont  pas  altérés;  ils  résistent  également  à  une  solution  alcoolique  d'am- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  p.  47,  t.  x  (1868). 

(3)  M.  E.  Kopp,  dans  une  communication  à  la  Société  chimique  de  Zurich 
i"?  juillet),  annonce  que  par  la  distillation  des  oxypbénylsulfites  d*anilinc  il  a 
obtenu  du  phénol  et  de  l'acide  sulfanilique  : 

(C«H«0.S0»)C«H70  ==  C«H7N.S0»  +  C«HCO 

^on  autre  côté,  M.  Muller  a  trouvé  comme  produits  de  décomposition  de 
**^e  lolfaniliqae  par  la  chaleur,  du  sulfite  et  du  sulfate  d'aniline. 
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moniaque;  on  n'a  pas  obtenu  traces  d'aniline.  Le  cyanure,  TacéUie 
d'argent  ne  réagissent  pas  sur  ces  corps. 

M.  Lauth  (i)  a  chauffé  en  vase  clos  à  250o  du  bromure  de  phényle  et 
de  raniline,  et  n'a  pas  obtenu  trace  de  dipbénylamine. 

Nous  avons  répété  ces  expériences  avec  le  chlorure  de  phényle.  Noos 
avons  chauffé,  pendant  quatre  jours,  à  250»  i6  gr.  de  chlorure  da  phé< 
nyle  et  12  gr.  d'aniline;  après  ce  temps,  nous  avons  constaté  qu'il  n'y 
avait  pas  eu  de  réaction;  nous  avons  porté  alors  la  température  à  3S0* 
et  l'avons  maintenue  50  heures.  A  Touvenure  des  tubes,  nous  n'avoni 
pas  constaté  de  dégagement  d'ammoniaquo  sensible;  le  produit  traité 
par  HCl,  puis  distillé,  nous  a  donné  14  gr.  de  chlorure  de  phényle. 

La  môme  expérience,  dans  les  mêmes  conditions,  a  été  faite  avec  le 
bromure  de  phényle.  Nous  avons  employé  24  gr.  de  bromure  et  15  gr. 
d*anîlioe;  à  l'ouverture  des  tubes  nous  avons  constaté  un  dégagement 
d'ammoniaque  ;  le  produit  traité  par  HCl,  puis  distillé,  nous  a  dcMUié 
18  gr.  de  bromure  ;  le  chlorhydrate  d'aniline  repris  par  Teau  a  laissé 
déposer  un  corps  ayant  l'aspect  de  la  diphénylamine  ;  il  pesait  0,450. 
Nous  avons  constaté  que  le  bromure  de  phényle,  agité  avec  de  l'eaD, 
donnait  avec  le  nitrate  d'argent  un  léger  précipité;  le  peu  de  diphé- 
nylamine formé  provenait  donc  de  Taclion  de  l'aniline  sur  le  broov* 
hydrate;  la  présence  du  reste  AzH^  vient  encore  appuyer  cefait. 

Chaque  expérience  a  été  faite  en  double. 

M.  Lauth  a  fait  réagir  également  lo  sodium  sur  un  mélange  de  bro- 
mure de  phényle  et  d'aniline;  il  n'a  obtenu  dans  ce  cas  que  du  diphé* 
nyle,  sans  que  l'aniline  soit  entrée  en  réaction.  Nous  avons  répété 
CCS  expériences  et  nous  n'avons  trouvé  que  des  traces  de  diphényl* 
aminé.  Suivant  le  même  chimiste^  l'acétate  de  phényle  et  ranlline 
chauffés  sous  pression  à  250<*,  au  lieu  de  fournir  de  l'acide  acétique  et  de 
la  diphénylamine,  ne  lui  ont  donné  que  du  phénol  et  de  l'acétanilide. 

On  conçoit  que  nous  avons  limité  nos  expériences  sans  suivre  HII.Da- 
sart  et  Bardy  dans  la  longue  série  de  faits  qu'ils  annoncent,  et  qui  lODt 
eu  contradiction  avec  l'expérience  et  avec  les  résultats  obtenus  par 
les  savants  dont  nous  avons  cité  les  travaux. 

ISur  la  nature  c«Miploxe  de  la  eathartinc 

et  sur  une  nouvelle  substance  contenue  dans  le  séné, 

par  SI.  Edme  BOCBCSOirV. 

En  1821,  dans  une  analyse  remarquable,  Lassaigne  et  FeneuUe  oai 
retiré  du  séné  un  produit  qui  a  été  considéré  par  ces  chimistes  comme 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  p.  166,  t.  m  (1865). 
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le  principe  paigatif  de  la  plante,  la  cathartîne  élant  au  séné  ce  que 
rémétine  est  à  Tipécacuanha. 

A  la  suite  de  recherches  physiologiques  faites  en  commun  avec  M.  le 
doctenr  Bouchut,  j*ai  reconnu  que  la  cathartine  nVtait  pas  un  prin- 
cipe défini  :  c'est  an  mélange  contenant  au  moins  trois  substances  dis- 
tinctes, dont  une  nouTelle  que  j'ai  découyerte  récemment  et  qui  sera 
déagoée  ici  sous  le  nom  de  chrysophanine. 

Gei  trois  substances  sont  : 

i«L'acîde  chrysophanique; 

T  Un  glucose  dextrogyre  ; 

3"  La  chrysophanine. 

I.  —  Acide  chrysophanique, 

La  cathartine ,  préparée  en  suivant  le  procédé  de  Lassaignc  et  Fe- 
Dealle  (1),  est  agitée  avec  de  Téthcr  lavé  qui  se  colore  en  jaune  ;  on 
renDOTelle  ce  traitement  tant  que  la  coloration  se  produit.  Les  liqueurs 
réoDîes^  puis  filtrées  et  évaporées ,  laissent  un  résidu  acide,  qui  se 
trouble  par  i'eau^  mais  trés-soluble  dans  ralcool  et  dans  Téthcr,  ainsi 
qnedans  les  alcalis,  qui  donnent  lieu  à  une  solution  d'un  rouge  magni- 
Iqoe. 

Ce  corps  est  de  l'acide  chrysophanique  sensiblement  pur. 

La  quantité  d'acide  ainsi  obtenue  est  peu  considérable;  de  plus, 
comme  l'épuisement  est  difficile,  on  conçoit  aisément  comment  Las- 
laigne  et  FeneuUc  ont  pu  croire  à  l'insolubilité  de  leur  produit  dans 

l'éther. 

L'acide  chrysophanique  n'existe  qu'en  petite  quantité  dans  la  plante, 
ce  qai  explique  pourquoi  quelques  chimistes  ont  écboué  dans  la  re- 
cherche de  ce  principe,  depuis  que  sa  présence  a  été  signalée  dans  le 
séné  par  Batka.  Rien  de  plus  facile  cependant  que  de  le  mettre  en 
évidence;  en  effet,  il  suffit  de  faire  infuser  quelques  feuilles  dans  l'eau; 
le  liquide  peu  coloré  prend  immédiatement  une  teinte  rouge  caracté- 
ristique quand  on  l'additionne  d'un  peu  d  ammoniaque. 

U.  —  Glucose  dextrogyre, 

La  cathartine^  débarrassée  par  l'éther  de  l'acide  chrysophanique 
qu'elle  contient,  donne  avec  l'eau  une  solution  limpide, quoique  forte- 
ment colorée.  Cette  solution  possède  les  caractères  suivants  : 

i" Elle  fermente  sous  linQuence  de  la  levure  de  biérc^  en  donnant 
de l'acido  carbonique  et  de  l'alcool; 

^  £lle  réduit  abondamment  la  liqueur  cupropotassique  ; 

^)  ^nmatt  de  Physique  ei  de  Chimie,  t.  xvi  (1821). 
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3o  Privée  de  la  chrysophanine  qu'elle  contient  et  décolorée  par  le 
charbon,  elle  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  pola- 
risée. 

Ces  trois  caractères  ne  peuvent  laisser  aucun  doute  sur  la  présence 
d'un  glucose  dextrogyre.  On  peut,  du  reste,  Tisoler  de  la  manière 
suivante  :  A  de  la  cathartine  privée  d'acide  cbiysophanique,  on 
ajoute  du  sous -acétate  de  plomb;  on  sépare  le  précipité  volumineux 
qui  se  produit,  puis  le  liquide,  privé  de  l'excès  de  réactif  par  l'hy- 
drogène  sulfuré,  est  évaporé  à  siccité.  Le  résidu  est  constitué  par 
du  glucose  retenant  encore  une  petite  quantité  d'un  principe  amer 
qui  est  sans  doute  un  produit  d*altération,  ou  peut-être  l'un  des  glu- 
cosides  générateurs.  Ce  glucose  finit  néanmoins  par  cristalifl^er  avec 
ses  caractères  ordinaires. 

111.  —  Chrysophanine, 

Pour  la  retirer  de  la  cathartine ,  on  enlève  l'acide  chrysophanigue 
par  l'éther  et  on  détruit  le  sucre  par  fermentation  ;  mais  on  l'obtient 
difficilement  pure  par  ce  moyen.  11  est  préférable,  après  avoir  séparé 
l'acide,  de  précipiter  la  chrysophanine  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
et  de  la  régénérer  en  décomposant  sa  combinaison  plombique  par  l'hy- 
drogène sulfuré. 

La  chrysophanine,  ainsi  obtenue,  ne  représente  qu'une  partie  de 
celle  qui  existe  dans  le  séné.  Si  on  veut  l'obtenir  en  quantité  notable, 
il  vaut  mieux  avoir  recours  au  procédé  qui  m'a  servi  à  l'obtenir  pour 
la  première  fois.  Voici  ce  procédé  : 

On  prépare  une  infusion  très-concentrée  de  séné,  avec  au  moins  un 
kilog.de  feuilles;  on  sépare  exactement  la  matière  mucilagineuse  avec 
l'alcool  et  on  précipite  la  solution  limpide  par  l'acétate  neutre  de 
plomb  ;  on  enlève  l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré ,  on  éva- 
pore en  consistance  sirupeuse.  On  traite  ce  produit  par  l'alcoolà  90*; 
le  résidu  insoluble  dans  ce  véhicule  renferme  la  chrysophanine. 

On  dissout  ce  résidu  dans  une  petite  quantité  d'eau  et  Ton  précipi^ 
par  de  l'alcool  concentré  ;  on  répète  deux  ou  trois  fois  ce  traitemeQ^ 
et  la  purification  est  complète  quand  l'alcool  reste  incolore.  Il  f*^^ 
opérer  la  dessiccation  sous  une  cloche  contenant  de  l'acide  suJfuriqi^^* 
et  non  à  feu  nu,  ou  même  au  bain-marie. 

La  chrysophanine  jouit  d'une  propriété  curieuse,  qui  la  disting^^ 
nettement  de  tous  les  autres  principes  immédiats  que  Ton  a  isolés  j^^ 
qu'à  ce  jour  du  séné;  quoique  sensiblement  blanche,  elle  se  diss^^ 
dans  l'eau  en  prenant  immédiatement  une  couleur  d'un  rouge  tot^^ 
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quiifppelle  celle  des  pnSparatioDs  du  séné.  Je  ferai  connaitre  ses  pro- 
priétés dans  un  autre  traTail. 

Iliéroltedes  faits  qui  viennent  d'être  exposés  que  la  cathartine  de 
Lisuigne  et  Fenenlie  est  un  mélange,  et  que  le  mot  de  cathartine,  en 
liDtqae  principe  défini,  doit  disparaître  de  la  science. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 

CMeor  de  eouboaiion  do  magnésiom,  du  siae,  de  l*iadlam 
et  du  eAdmium,  par  M.  A.  DITTE  (1). 

La  chaleur  de  combustion  du  magnésium  a  été  déterminée  en  dis- 
solvant^ dans  le  calorimètre  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  du  magné- 
ilum  et  de  la  magnésie  dans  l'acide  sulfurique  étendu.  La  différence 
entie  les  deux  nombres  donne  la  chaleur  qui  serait  dégagée  par  le 
magnésium  pour  passer  à  l'état  de  magnésie.  Une  autre  détermination 
^  été  faite  en  attaquant  la  magnésie  et  le  magnésium  par  la  solution 
â*acide  iodique.  Dans  ce  dernier  cas^  il  se  forme  de  Tiodatc  de  magné- 
sie et  de  l'iode. 

^expériences  semblables  effectuées  avec  Toxyde  de  zinc  ont  donné 
^  résultats  différents,  suivant  que  l'oxyde  avait  été  calciné  aupara- 
vant à  une  température  plus  ou  moins  élevée.  Le  cadmium  n'a  pu 

V)  Comptes  rendus^  t.  lxiii,  p.  762  et  858. 
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être  attaqué  que  par  Tacide  iodique.  Voici  les  nombres  qai  résument 
les  principaux  résultats  de  ce  travail  : 

ConYorsioa  en  oxyde  de  :  Ghalenr  déga^. 

Calories. 

1  gr.  Mg  (dissolution  dans  l'acide  sulfurique)       +  6073.9 

1  gr.  Mg  (dissolution  dans  l'acide  iodique)  +  6130.3 

1  gr.  Zn  (dissol.  dans  l'acide  Sulfureux,  oxyde 
calciné  au  rouge  sombre) 

1  gr.  In  (dissolution  dans  Tacide  sulfurique) 

\  gr.  Cd  (dissolution  dans  Tacide  iodique) 

Dissolution  dans  l'acide  sulfarique  étendu  de  : 

{  gr.  ZnO  (hydrate  calciné  à  3o0) 

1  gr.  ZnO  (hydrate  porté  au  rouge  sombre) 

1  gr.  ZnO  (calciné  au  blanc  pendant  1  heure) 

liur  les  densîtéfli  des  éléments  comparées  à  celles  do  leurs 
oxydes,  pur  II.  HL  JLronrie  (1). 

Pour  la  plupart  des  métaux,  la  densité  est  plus  forte  que  celle  de 
leurs  oxydes;  cependant  ce  fait  n'est  pas  général,  et  l'inverse  se  pré- 
sente, notamment  pour  les  métaux  alcalins  et  terreux.  D'après  ce  ca- 
ractère, on  peut  partager  les  métaux  en  métaux  pesants  et  métaux  légers. 
Tous  les  métalloïdes,  sauf  le  silicium,  ont  une  densité  plus  forte 
que  leurs  oxydes^  et  cette  distinction  a  pour  la  première  fois  été  établie 
par  Fuchs,  en  1835.  L'auteur  a  réuni  dans  un  tableau  les  densités 
comparatives  des  éléments  et  de  leurs  oxydes.  Ne  pouvant  reproduire 
ce  tableau  très-détaillé,  nous  en  indiquerons  seulement  le  sens. 

Eléments  légers  (moins  denses  que  leurs  oxydes)  :  Hydrogénium  deGra- 
ham  (D  =:  0,733  ;  Eau  =  1.0).  —  Si.  —  K,  Na,  Rb,  Cs,  Li;  —  Ca,  Sr, 
Ba,  Mg,  Gl;  —Al,  Zr;  —Y,  Er,  Ce,  La,  Di,  Th. 

Eléments  pesants  (plus  denses  que  leurs  oxydes)  :  Cl  (?),  Br  (7),  L  — 
Se,  S.  —  Az,  Ph,.Bo.  —  C.  —  As.  —  Te.  —  Sb,  Va,  Cr,Zn,  etc., etc. 

Le  chlore  et  le  brome  ont  été  rangés  dans  la  seconde  classe,  par 
suite  de  leur  analogie  avec  l'iode.  Pour  le  fluor,  l'incertitude  est  cxMn- 
plète.  L'auteur  range  aussi  dans  la  seconde  classe  Toxygène,  parsaile 
de  son  analogie  avec  le  soufre,  et  l'azote  à  cause  de  son  analogie  avec 
le  phospbore.  Ce  qui  autorise  encore  à  ranger  l'oxygène  dans  Im  classe 
des  éléments  pesants  c'est  l'accroissement  de  densité  qui  se  présente 
pour  les  différents  degrés  d'oxydation  d'un  môme  métal  (Mn,  Fe,  Ca,  Pb). 
Le  même  accroissement  de  dansit'é  s'observe  dans  ies  degrés  snccesiib 
4'oydation  de  l'azote  et  du  soufre. 

(1)  Deutsche  chemUche  Geseilscbaft,  t.  !▼,  p.  505(1871),  »*  iù. 
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bi  ehAlear  4^  Beotralisaiiott  dos  bases  ôrsmaiqnes  el  inor^a- 
MlaUes  dans  l'eaa,   par  M.  JT.  TIIOiUEIV  (i). 


Les  recherches  aatérieures  de  l'auteur  avaient  pour  but  principal 
de   faire    ressortir    la  diversité  de  caractère   des    acides.   Dans    le 
présent  travail  c'est  la  diversité  des  bases  qui  est  mise  en  évidence. 
De  môme  que^  dans  le    premier  cas,    tous    les   acides  avalent  été 
combinés  à  une  môme  base,  la  soude^  dans  cette  seconde  partie  toutes 
les  bases  expérimentées  ont  été  combinées  au  môme  acide,  Tacide 
sulfurïque.  Les  hydrates  alcalins  sur  lesquels  ont  porté  les  expériences 
de  l'auteur  sont  ceux  de  lithium,  de  sodium,  ùa 'potassium  et  de  thallium. 
Ceux  de  lithium  et  de  thallium,  dont  on  n'a  jamais  déterminé  la  chaleur 
de  neulralisation,  présentent  un  intérêt  particulier  comme  occupant 
la  deux  extrémités  delà  série.  La  formule  de  neulralisation  est  expri- 
mée par  la  formule  2ROHAq,SO*H2Aq   (représentant   un  atome  de 
métal)  : 


R 

2ROHAq,S04H«Aq 

Li 

Na 

K 

Tl 

31290  calories. 
31041 
31050 
31140 

Lei  solutions  renfermaient  400  molécules  d'eau  pour  1  molécule 
B^,  et  400  molécules  pour  une  double  molécule  de  base. 

il  suit  de  ce  tableau  que  les  hydrates  alcalins  en  dissolution  dans  Veau 
^igageni  la  même  qiumtité  de  chaleur  par  leur  neutralisation  par  V acide 
f^furique. 

Egarâtes  alcalino-terreux.  Pour  la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux, 
h  détermination  a  été  faite  directement;  pour  l'hydrate  de  magnésium 
cUen  été  faite  indirectement  en  précipitant  une  solution  de  sulfate  do 
^gnésie  par  la  potasse  ou  la  baryte  (le  résultat  numérique  a  été  le 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschnft^  t.  iv^  p.  308  et  586  (1871),  no^  6  et  11. 

Les  mémoires  détaillés  de  M.  J,  Thomsen  sont  consignés  dans  les  Annalen  de)' 
^kfik  vnd  Chemie  de  Poggenderff',  t.  cxixviii,  p.  65, 201  et  498;  t.  cxxxix, 
P<  iftS;  t.  eu,  |W  46  et  497;  t.  xuil,  p.  854  et  497  (1871,  n»»  7  9t  8). 


64  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

même  dans  les  deux  cas).  Pour  la  baryte,  il  a  fallu  déduire  du  nombre 
obtenu  36890«^  la  chaleur  latente  mise  en  liberté  par  la  précipitation 
du  sulfate  de  baryte,  qui  est  5600<^*.  Voici  les  résultats  obtenus  : 


R 

R02H2Aq,SO*H«Aq 

Ba 

Sr 
Ca 
Mg 

31290  calories. 
31400 
31040 
31130 

Les  nombres  obtenus  sont  sensiblement  égaux  entre  eux  et,  de  pliu> 
égaux  à  ceux  fournis  par  les  hydrates  alcalins.  Pour  la  magnésie  seule- 
ment il  doit  y  avoir  à  faire  une  correction  relative  à  sa  chaleur  latente, 
puisqu'elle  est  insoluble;  cette  chaleur  reste  à  déterminer  expériffleo- 
talement. 

Donc  :  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la  neutralisation  de  Taddi 
svJfurique  par  les  hydrates  alcalins  et  alcalino-terreux,  y  compris  la  mor 
gnésie,  sont  sensiblement  les  mêmes  et  égales^  en  moyenne,  à  31134 
calories. 

Les  autres  bases  minérales  produisent  une  chaleur  moins  considé- 
rable. Les  oxydes  de  plomb  et  d'argent  présentent  un  intérêt  parti- 
culier à  cause  de  Tanalogie^  dans  certains  cas^  du  plomb  avec  les 
métaux  alcalino-terreux  et  de  l'argent  avec  les  alcalis.  A  ce  point  de 
vue  ces  métaux  sont  tout  différents,  car  l'oxyde  de  plomb  dégage 
18750<^*''  et  l'oxyde  d'argent  14040.  Mais  il  est  à  remarquer  que  les 
huit  bases  précédentes  ne  forment  pas  la  même  série  avec  tons  les 
acides.  Ainsi,  vis-à-vis  de  l'acide  chlorhydnque,  le  thallium  se  sépare 
des  alcalis  pour  se  rapprocher  de  l'argent. 

L'ammoniaqueen  solution  aqueuse  présente  une  grande  analogie  ayec 
la  potasse,  analogie  qui  a  conduit  à  la  théorie  de  rammonium.  Mais,  si 
cette  solution  renfermait  de  l'hydrate  d'ammonium,  elle  devrait  se 
comporter  comme  celle  des   hydrates  alcalins,  ce  qui  n'a  pas  lieu. 

L'acide  sulfurique  dégage  avec  l'ammoniaque  28 1 50^,  ce  qui  s'éloigne 
notablement  des  chiffres  si  rapprochés  donnés  par  les  alcalis. 

La  chaleur  moléculaire  (produit  de  la  chaleur  spécifique  par  le  poids 
moléculaire)  des  solutions  aqueuses  à  plus  de  30  molécules  d'eau,  est 
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notablement  plus  grande  pour  la  solution  d'ammoniaque  que  celle  qu 
correspond  au  poids  de  Teau  ;  pour  les  solutions  de  potasse  et  de  soudo 
elle  est  au  contraire  inférieure. 

Par  la  neutralisation  de  Tammoniaque  (par  les  acides  sulfuriquc, 
chlorhydrique^  azotique)  il  se  produit  une  contraction  de  la  solution, 
tandis  qne  l'inverse  a  lieu  dans  la  neutralisation  par  les  alcalis 
fixes. 

Tous  ces  phénomènes  montrent  que  la  constitution  de  la  solution  (Vam- 
mndaque  est  tré9-4ifférente  de  celle  des  solutions  des  hylrates  alca- 
Vm. 
Parmi  les  bases  organiques,  l'auteur  en  a  choisi  trois.  Vhydrate  de  té- 
iraméthylammoniumy  qui  a  tant  d'analogie  avec  les  alcalis,  s*en  rapproche 
également  par  la  quantité  de  chaleur  qu'il  dt^gage  par  sa  neutralisa- 
tion; cette  quantité  est  égale  à  31010  calories,  c'est-à-dire  à  un  mil- 
lième près  le  môme  nombre  que  pour  la  potasse.  L'éthylamine.  par 
contre,  se  range  à  côté  de  l'ammoniaque,  car  elle  dégage  par  neutrali- 
Btion  28350  calories,  tandis  que  l'ammoniaque  en  dégage  28150. 

Voxyde  de  triéthylstibine  El^SbO  présentait  un  intérêt  particulier, 
oomme  base  diacide.  On  sait  qu'il  forme  deux  séries  de  sels;  le  sulfate 
normal  est  Et^SbO.SO^.  On  pouvait  s'attendre  à  avoir  des  résultats 
inalogues  à  ceux  fournis  par  les  terres  alcalines;  mais  il  n'en  est  rien. 
Il  se  dégage,  lorsqu*on  neutralise  cette  base  par  l'acide  sulfurique,  une 
^tmtité  de  chaleur  qui  est  à  peine  les  10  %  ^^  ^^'^^  dégagée  par  les  autres 
ton;  elle  est  encore  plus  faible  lorsqu'on  la  neutralise  par  l'acide 
iodli]drique,  quoique  cette  neutralisation  soit  accompagnée  d'une 
cristallisation  d'iodure  de  triéthylstibine.  L'oxyde  de  triélhylstibine 
est  donc  un  composé  d'une  nature  toute  différente  des  bases  orga- 
uqaes. 
Dons  les  tableaux  suivants,  l'auteur  réunitses  résultats  sur  la  chaleur 
f  dégagée  par  la  combinaison  des  bases  et  des  acides  pour  former  des 
ids  normaux.  La  chaleur  de  neutralisation  est  rapportée  à  une  molé- 
cnle  d'acide  sulfurique,  ou  au  poids  équivalent  d'un  autre  acide,  de 
niniëre  à  pouvoir  mieux  comparer  tous  les  résultats.  L'unité  de  cha- 
tenr  se  rapporte  à  l'unité  de  poids  de  l'eau  chauffée  de  1®  à  18*. 

Tontes  les  observations  ont  été  faites  sur  des  solutions  aqueuses 

Aendues,  et  la  concentration  normale  correspond  à  une  dissolution  de 

nno  molécule  d'acide  sulfurique,  ou  de  son  équivalent  en  autres  acides 

on  en  bases^  dans  400  molécules  d'eau.  Dans  certains  cas  seulement, 

poor  la  stroDtiane  et  la  chaux,  dont  la  solubilité  est  trùs-faible,  on  a 

employé  des  solutions  plus  étendues.  Dans  ces  tableaux,  l'auteur 

aoQV.  lÉn.,  T.  ZTi.  1872.  —  ioc,  chim.  8 
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apporte  quelques  rectifications  de  chiffres  peu  importantes  aux  résultats 
publiés  antérieurement. 

P'  TABLEAU.     • 


R 


âLîHO.Aq. 

2NaH0.Aq. 

2KH0.Aq  . 

2TlH0.Aq. 

2AzEt*Aq  . 

BaH^O^.Aq 

SrH»0*Aq. 

CaH»0«Aq. 

MgH^O^... 

2A2H».Aq  . 

2AzEt»Aq 

MiiH^O*. 

NiH2.02. 

CoHK)» . 

FeflîO» . 

CdH«0». 

ZnHSO». 

CuHîO». 

PbHH)*. 

CuO... 

HgO.... 

PbO.... 

Ag«0  . . . 

1/3A1*H«0« 

1/3GIH«0« . 

l,3CrSH60« 

2/3AuH30» 


Acide 

suifurique 

(RH2S0''Aq 


31290  C. 

31380 

31290 

31130 

31010 

36900(1) 

30710 

31 UO 

31220 

28150 

283/iO 

26680 

26110 

2/i670 

26920 

23820 

23410 

18440 

21060(1) 

18800 

23500  (1) 

14490 

2099O 

16100 

16440 

11250 


Acide 

chlorhydriqse 

(R.ÎIlCIAq) 


Acide 

azotiqao 

(R2HÀzOîAq^ 


27700  C. 
27490 
27500 
44340  (1) 

27780 

27630 

27900 

27690 

24560 

25040 

22950 

22580 

21140 

21390 

20290 

10880 

14910 

14360  (1) 

15270 

19420 

16790  (1) 

42380 

18640 

13640 

13730 

13680 

11150 


27360  C. 
27540 


28260 


27520 
24640 


Aetde 

acétiqae 

R.2G2U40SAq 


26370 
26430 


26900 


2^320 

14890 
15340 
15250 

17770 
10880 


11200 


18030 
12820 
13120 
13180 

15460 


7990 


]!•  TABLEAU. 


1 

Acide 

Acide 

Acide 

Adda 

Aeiii 

R 

hyposalfa- 
riqne 

étbylsalfa- 

riqne 
SUaHSSO* 

chloriqae 

hypophospho- 
reui 

•olfbydrifM 

Ï12S206 

2IIC103 

2(H.Pn202) 

2(H.HS) 

2NaHO.Aq 

27070  c. 

26930  c. 

27520  c. 

30320  c. 

154800. 

2AzH8Aq.. 

— 

— 

— 

— 

12300 

BaH«0«Aq. 

27760 

97560 

28050 

30020 

15770 

MgH*0*. . . 

27540 

— 

— 

— 

— 

CoH«0« . . . 

— 

21120 

— 

— • 

^m 

CdHîO»... 

20360 

.« 

—. 

— 

— 

CuH^O»... 

— . 

14840 

15550 

— 

.- 

l/3re»H«0« 

— 

10700 

• 

(1)  L0  sel  formé  étant  insoluble  ou  pea  soluble,  la  chaleur  de  neatraliiation 
est  augmentée  de  celle  dégagée  par  Is  précipitation. 
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ni*  TABLBAU. 


Acide  flnorh^drique 

—  salfunque 

—  séléaiqae 

—  hypophosphoreux. . 

—  sulfureux 

—  métaphosphorique. 

—  phosphoreux 

—  oxalique. , , 

—  chlorhydrique 

—  bromhydrlque 

—  iodhydrique 

—  chlorique 

—  axotique 

—  hyposulfuriqae .... 

—  Bél«>nieux 

—  chloroplatinique. . . 

—  fluosiliciqae 

—  BulfOTÎnique 

—  formique 

—  acétique 

—  paraphosphorique . 

—  orthophosphorique. 

—  orthoarsénique. . . . 

—  citricjue 

—  tartrique 

—  Bucciaique 

—  chromique 

—  carbonique 

—  borique 

—  liypochloreux 

—  suif  hydrique 

—  cyanliydrique 

—  Btannique 

—  silicique. 


2(H.F1) 

HiSO* 

H*SeO* 
2(H.P0«H«) 

H'.SO» 
2(H.P03) 

H«.PO»H 

H*.(:«0* 
2(H.C1) 
2;H.Br) 
2(H.I) 
2.H.C10') 
2(H.A20») 

HÎ.S208 

H«.Se03 
H2.PtQ« 
H».SiF16 
2fH.CîH5SO^) 
2(H.CH0>) 
2(H.C*H=»0«) 
1/2,H*.P20^ 
H2.P0*H 
H«.AsO*H 
2/3(H3.C6H»07) 
H«.C*H*06 

H*.CpO* 
H«.C03 
H«.Bo»0* 
2(H.C10) 

2(H.HS) 

(2H.Cy) 
l/2(H*.SnO*) 
l/2(m.SiO*) 


2NaH0.Aq.QAq 


325/iO  cl 

31380 

30390 

30320 

28970 

28750 

28370 

28280 

27/i80 

27500 

27350 

27520 

273G0 

27070 

27020 

27220 

26C20 

26930 

26/|00 

26310 

26370 

27080 

27580 

25(i70 

25310 

24160 

2^720 

20180 

20010 

19370 

15480 

5530 

&780 

2710 


Toutes  ces  valeurs  ne  se  rapportent  qu'à  des  solutions  très-étendues. 
Ces  résultats  conduisent  â  un  grand  nombre  de  rapprochemenlc 
théoriques  sur  lesquels  Fauteur  se  propose  de  revenir. 

Sur  1mm  inmxmeiHudem  dem  déternainAiioA»  thermochimique* 
Ctite*    par  JULIE,  Favre    ei    ISilbormann   à   Faido  du  ealorimètré 
à,  merenre,  par  M.  JT.  TIIOMSEiir  (1). 

L'auteur  a  déjà  signalé  ces  inexactitudes  dans   un  travail  anté- 
(1)  Ikutsche  chemisehê  GeselUckafl,  t  iv,  p.  591  (l87l),  n»  11. 
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rieur  (i).  La  suite  de  ces  recherches  n'a  fait  que  le  confirmer  dans  ses 
premières  assertions.  Les  déterminations  de  MM.  Favre  et  Silbermann 
faites  directement  par  le  calorimètre  à  mercure  accusent  toujours 
un  résultat  trop  fort  de  10  à  12  pour  cent  ;  ces  inexactitudes  ne  sont 
donc  pas  fortuites,  mais  inhérentes  à  l'appareil  employé,  qui  ne  peut  en 
conséquence  donner  des  valeurs  absolues,  mais  seulement  des  résultats 
comparatifs.  L'auteur  résume  dans  un  tableau  les  différences  entre  les 
résultats  de  MM.  Favre  et  Silbermann  et  les  ^iens.  Les  premiers  sont 
toujours  trop  élevés  pour  la  chaleur  de  neutralisation  des  bases  solubles 
et  trop  faibles  pour  les  bases  insolubles  dans  Teau  ;  dans  le  premiercas 
Terreur  en  plus  va  jusqu'à  12%;  dans  le  second  cas  elle  atteint 
—  20  %;  ce  qui  résulte  de  ce  que  la  chaleur  de  neutralisation  a  été 
déterminée  indirectement. 

D'après  MM.  Favre  et  Silbermann,  la  décomposition  du  sulfate  de 
magnésie  par  la  potasse  produit  3286  calories,  et  celle  du  chlorure  en 
produit  4872,  tandis  que  d'après  l'auteur  la  chaleur  dégagée  est  pres- 
que nulle  et  la  température  de  la  solution  ne  s'élève  que  de  ù^fiOB; 
d'après  le  résultat  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  cette  élévation  serait 
de  0°,228. 

L'auteur  est  arrivé,  en  suivant  des  méthodes  différentes,  à  des  résul- 
tats constants,  toujours  différents  de  ceux  de  MM.  Favre  et  Silbermann. 
Les  différences  de  chaleur  de  neutralisation  des  acides  sulfurique  et 
chlorhydrique  par  la  soude,  la  potasse  et  l'ammoniaque,  par  exemple, 
ont  été  déterminées  par  trois  méthodes  différentes  :  1*^  neutràHsatm 
directe;  2<*  décomposition  des  sulfates  par  le  c/iJwure  de  baryum;  Z*  par  la 
méthode  des  décompositions  partielles. 


IIETHODB. 


2« 

Moyenne. 
Favre  et  Silbermann. 


SOUDE. 


3890 
3872 
3852 


3871 
1364 


POTASSE. 


3784 
3832 
3804 


3807 
854 


AHMORIAQOI. 


3608 
3704 
3608 


8673 
3308 


(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  U  xui,  p.  412. 
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Les  baees  de  la  série  magnésienne  présentent  également  des  diffé- 
rences considérables.  Ces  différences  suffisent  pour  démontrer  les 
erreurs  auxquelles  peut  conduire  l'emploi  du  calorimètre  à  mercure. 


H         MéTHODB. 

Magnésie 

Oxyde  de  Mn 

Oxyde  de  Go 

Oxyde  de  Zn 

Oxyde  de  Gu 

1                 ^* 
1             3« 

8512 
3522 

3512 
358/ï 

3424 
3588 

3608 
3588 

3496 
3544 

Moyenne. 

Favre 
et  Silbermann. 

3517 
2A40 

3548 
1C80 

3506 
2812 

3508 
4296 

3520 

2608 

1 

Dans  une  note  suivante  l'auteur  relève  la  critique  qu'a  portée 
M.  Deville  contre  ses  assertions  relatives  au  calorimètre  h  mercure.  11 
maintient^  comme  on  vient  de  le  voir,  ses  asi^ertions^  et  les  appuie  de 
nouveaux  arguments.  Il  relève  enfin  le  résultat  que  MM.  Troost  et 
Hantefeuille  ont  obtenu  pour  la  chaleur  de  décomposition  du  chlorure 
de  silicium  parTeau;  ils  ont  obtenu  le  nombre  de  81650  calories, 
tandis  que  l'auteur  est  arrivé  au  nombre  69240.  Ici  encore  il  y  a  une 
erreur  en  plus  de  12  Vo* 

Iiiaenee  de  la  température  nur  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire 
de  quelque*  «ubstanees,  par  H.  €.  TU€U)i€UlIID  (1). 

L'importance  des  essais  optiques  des  sucres  a  engagé  Tauteur  à  faire 
de  nouvelles  recherches  sur  Tinfluence  de  la  température  sur  le  pou- 
yak  optique  du  sucre  interverti.  Il  a  fait  usage  de  tubes  en  laiton, 
^alogues  à  ceux  généralement  employés,  mais  disposés  de  manière  à 
pouvoir  être  maintenus  à  une  température  constante  par  un  manchon 
fin  tôle  dans  lequel  circule  un  courant  d*eau.  Comme  source  de  lu- 
niiëre,  il  employait  la  flamme  de  sodium,  et  toutes  les  indications  se 
Apportent  à  la  raie  D  de  ce  métal. 

L'auteur  a  commencé  par  constater  que  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre 
dexlrogyre  varie  avec  la  température.  Pour  le  sucre  interverti,  on  a 
idmis  jusqu'à  présent,  d'après  Clerget,  que  168^,35  de  sucre,  dissous 
danaiOOceDt.  cubes  d'eau,  produisent  sur  une  longueur  de  200  millim. 
•près  interversion,  une  rotation  de  44<'  à  gauche,  pour  la  température 

M)  Journal  fur  pràktische  Chemie,  nouv.  série,  t,  ii,  p.  235  (1870). 
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de  O^f  et  que  celle  rotation  diminue  de  0%5  par  chaque  degré  de  tem- 
pérature en  plus.  D'après  l'auteur,  cette  rotation  à  0*  est  égale  à 
44o,16035(1),etpour  chaque  élévation  de  température  de  l*ce  pouvoir 
diminue  de  0%50578.  Si  S  représente  la  somme  des  lectures  sur  1^ 
saccharimètre  avant  et  après  l'inversion,  T  la  température  du  sncre 
interverti,  et  R  la  teneur  centésimale  en  sucre  de  canne,  on  a  avec 

l'appareil  Soleil 

100.  S 
R  =  

144,16035  —  0,B0578  T 
et  avec  Tappareil  Wild 

21,7189  S 

R  = 

31,310  —  0,1098o  T 

Une  solution  alcoolique  de  camphre  donne  la  même  déviation  à  10* 
et  à  40°.  Le  pouvoir  rotatoire  du  camphre  est  donc  indépendant  de  la 
température.  Le  pouvoir  rotatoire  deVadde  iartriqtie  dextrogyre  dépend 
à  la  fois  de  la  concentration  et  de  la  température.  Son  pouvoir  rota- 
toire augmente  avec  la  température,  et  cet  accroissement  est  assez 
rapide  jusqu'à  27o,8,  mais  il  devient  plus  faible  à  partir  de  cette  tem- 
pérature. 
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ilui*  une  combinoitton  d'acide  «ulfurîque  ot  d'aeîde  a»ati<pie» 

par  M.  B.  H^ABEB  (2). 

En  faisant  passer  lentement  des  vapeurs  d*anhydride  sulfurique 
dans  de  Tacidc  azotique  au  maximum  de  concentration,  exempt  de 
vapeurs  nilreuses,  et  entouré  d'eau  glacée,  de  manière  à  modérer 
Téiévation  de  température  qui  se  produit,  on  voit  les  parois  du  ballon 
se  recouvrir  de  cristaux  qui  se  redissolvent  de  nouveau  lorsqu'on  les 
mouille  avec  le  liquide.  Le  contenu  du  ballon  devient  peu  à  peu  épais 
et  laisse  déposer  des  cristaux,  et  quelquefois  le  tout  se  prend  en  masse 
lorsque  la  température  s*est  de  nouveau  abaissée.  On  dessèche  ces 
cristaux  en  les  plaçant  sur  une  brique,  au-dessus  d'un  vase  rempli 
d'acide  sulfurique.  Ces  cristaux  sont  incolores  et  brillants,  extrême- 
ment déliquescents.  Ils  se  dissolvent  dans  l'eau  avec  élévation  de  tem- 
pérature. Cette  solution  ne  donne  qu'une  faible  coloration  jaune  avec 

(1)  Nous  donnons  ces  décimales  pour  ce  qu'elles  peuvent  valoir.         (Réd,) 

(2)  Poggendorffs  Annaien,  t.  c»i,n,  p.  602  (1871),  n»  4* 
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fiodnre  de  potassium,  lorsque  le  produit  ne  s'est  pas  t>eauconp  écbaufTé 
pendant  sa  préparation.  Les  cristaux  sont  donc  exempts  d'acide  azo- 
teux. Chauffés,  ils  émettent  des  vapeurs  brunes  et  donnent  un  sublimé 
qni  a  toutes  les  allures  de  la  combinaison  d'anbydride  suifurique  et 
d'acide  azoteux.  Soumis  à  l'analyse,  ils  ont  conduit  à  la  formule 
SO»ÀiW  +  3S03H«0. 

Cette  combinaison  se  forme  aussi  par  l'action  de  l'anhydride  siilfu^ 
lîqoe  sur  les  azotates  secs,  mais  on  ne  peut  pas  l'isoler.  Sou  existence 
démontre  la  possif)ilité  d'obtenir  des  combinaisons  entre  les  acides  les 
plus  énergiques,  et  l'auteur  cherche  à  préparer  d'autres  combinait^ons 
du  même  ordre.  On  peut  Fenyisager  comme  une  combinaison  de  suU 
bte  d'acide  azotique  et  d'hydrate  suifurique,  «et  sa  cooiititulioii  se 
compare  à  celle  des  cristaux  des  chambres  de  plomb,  qu*on  peut  envi- 
Mger  comme  renfermant  SO^jAz^o^  +  SO^H^O. 

Héeomposilîoii  dn  trichlorure  de  phosphore  par  Feau, 

par  n.  €.  KBAVT  (1). 

Lorsqu'on  laisse  tomber  goutte  àgoultc  du  trîchlorure  de  phosphore 
duu  de  l'eau  maintenue  à  0°  en  empêchant  qu'il  ne  se  réunisse  en  une 
couche  au  fond  de  l'eau^  on  obiienl  une  solulion  à  peu  prùs  limpide, 
qui  De  laisse  déposer  en  général  qu'après  plusieurs  jours  uue  pellicule 

1^    de  phosphore. 

f,  .  Si  au  contraire  on  verse  le  trichloruro  de  phos[)hore  dans  de  l'eau 
bouillante,  il  se  manifeste  une  réaction  très- vive,  accompagnée  de  lu- 
mière et  avec  production  d'un  dépôt  abondant  de  phosphore  aiiicrphe. 
Lorsqu'on  distille  le  trichlorure  de  phosphore  a\ec  un  peu  d'eau  ou 
avec  de  l'acide  phosphoreux,  il  se  forme  de  l'acide  phosphoriquc  et  il 
se  sépare  du  phosphore,  en  gouttes  rougeftires.  Cette  décomposition 
peut  se  représenter  par  l'équation  : 

PCI'  +  4PH303  =  PH304  +  2P  +  3HC1. 

U  tribromure  de  phosphore  se  comporte  comme  le  trichlorure  i 
l'égard  de  l'acide  phosphoreux;  seulement  la  décomposition  parait  ne 
86  produire  qu'à  une  température  plus  élevée. 

AetioB  de  l'acide  ehlorhjdriqae  mnr  l'acide  arsénique, 
par  M.  JT.  MAYBUOPEB  (2). 

^^près  H.  Rose,  la  distillation  d'une  solution  aqueuse  concentrée 
dadde  arsénique  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  ne  laisse 

^^jAtinalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clvhi,  p.  332.  Juin  1871. 
^^  ^nnaUn  d^r  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cltih,  p.  326.  Juin  187t. 
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passer  que  vers  la  fln  un  peu  d'arsenic ,  en  môme  temps  qu'il  y  a  un 
peu  de  chlore  mis  en  liberté.  On  devrait  supposer  d'après  cela  que 
l'acide  chlorhydrique  arsénifère  doit  facilement  être  privé  d'arsenic 
en  y  ajoutant  un  peu  de  peroxyde  de  manganèse  et  distillant.  Les  ex- 
périences de  Fauteur  montrent  qu'il  n'en  est  pourtant  point  ainû. 

Lorsqu'on  distille  de  l'acide  chlorhydrique  renfermant  un  peu  d'a- 
cide arsénieux,  les  premières  portions  qui  passent  renferment  presque 
tout  l'arsenic ,  néanmoins  les  dernières  n'en  sont  pas  exemptes  si  la 
proportion  d'acide  arsénieux  était  un  peu  forte. 

Si  l'on  fait  d'abord  digérer  l'acide  chlorhydrique,  de  1,09  à  i,l  de 
densité,  avec  un  peu  de  manganèse;  il  ne  passe  que  très-peu  d'arsenic, 
mais  on  en  trouve  dans  toutes  les  portions  de  l'acide  distillé.  L'auteur 
montre  que  l'acide  arsénique  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique, 
avec  dégagement  de  chlore,  et  cette  décomposition  est  en  rapport  avec 
la  concentration  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  arsénique  sec  est 
déjà  décomposé  à  froid  par  l'acide  chlorhydrique  fumant.  La  décom- 
position  de  l'anhydride  arsénique  est  complète  lorsqu'on  le  soumet  à 
froid  à  l'action  d'un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  sec  :  il  se  dé- 
gage du  chlore  et  l'on  obtient  deux  couches  liquides;  la  couche  infé- 
rieure est  du  chlorure  d'arsenic  ;  la  couche  supérieure,  une  solution 
aqueuse  de  ce  chlorure.  A  — 20° ,  la  rcaction  est  la  môme  et  le  trichlo- 
rure  d'arsenic  ne  s'unît  pas  à  une  plus  grande  quantité  de  chlore. 

On  débarrasse  parfaitement  l'acide  chlorhydrique  de  l'arsenic  qu'il 
put  renfermer,  en  le  traitant  par  un  courant  prolongé  d'acide  sulfby- 
drique  et  ûltrant. 

(Sur  la  solubilité  de  la  cendre  d'o«  dans  Feau  ehargée  d'aeide 
earbonique,  par  H.  B.  H^ARBITVGTOIV  (1). 

La  cendre  d'os  du  commerce  abandonne  à  l'eau  chargée  d'acide 
carbonique  beaucoup  plus  d'acide  phosphorique  et  de  chaux  que  loi 
cendre  d'os  pure.  La  première  a  perdu  plus  de  il  %  de  la  quantité  A€3 
ces  matières  qu'elle  renfermait.  La  seconde,  seulement  4,5  %. 

Sur  l'origine  des  nitrates  dans  les  eaux  potables, 

par  n.  €h.  EKITV  (2). 

L'auteur,  frappé  de  ce  fait  que  certaines  sources  près  de  Balh  con- 
tiennent de  l'acide  nitrique  sans  qu'elles  aient  pu  l'emprunter  aw 
couches  superficielles,  a  analysé  les  terrains  d'où  ces  eaux  proviennent 

(1)  Journal  of  the  Oiemical  Society^  t.  ut,  p.  80. 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Society,  nouv.  sér.,  t.  a,  p.  64  (1871). 
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V. 

760 
1486,5 
2608,5 

170,7 
183,5 
209,8 

760 
1503,3 
2190,3 

69,7 
84,5 
86,1 

760 
1510,6 
2403,1 

106,7 
108,5 
109,9 
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[oollthe,  lias).  Ces  te)rrains,  et  surtout  les  fossiles  qu'ils  renferment, 
contiennent  de  l'aiote.  Des  fossiles  de  Tooliihe  inférieure  en  contien- 
nent jusqu'à  O|00076  %.  C'est  de  ce  terrain  très-riche  en  fossiles  que 
Kfftent  des  eaux  renfermant  1  1/2  à  2  grains  d'acide  nitrique  par 
gallon. 

Sur  l'abMirplion  de»  gai  par  le  charbon, 
par  BI.  J.  HVTVTEB  (1). 

Le  charbon  de  noix  de  coco  absorbe  facilement  les  gaz;  on  a  mesuré 
lesTolumes  V  de  différents  gaz  qu'un  volume  d'un  tel  charbon  absorbe 
lODS  la  pression  P.  Voici  quelques  nombres  obtenus  : 


Ammoniaque 
Anhydride  carbonique 

Cyanogène 

La  même  variation  de  pression  produit  à  peu  près  le  môme  accrois- 
umeDt  dans  la  quantité  de  gaz  absorbé. 

Sur    quelque»    periodare»    inorganique» , 
par  M.  JOERGEIVliEIV  (2). 

L'auteur  a  déjà  décrit  quelques-uns  de  ces  periodures  (3). 

Truodure  de  potassium.  —  Le  sulfure  de  carbone  n'enlève  que  des 

fraces  d'iode  à  une  solution  d'iodure  ioduré  de  potassium,  renfer- 

iDenlPpour  Kl;  l'auteur  en  conclut  que  cette  solution  renferme  la 

combinaison  KI^;  au  contraire,  une  solution  alcoolique  d'iodure  de 

potassium  enlève  Tiode  à  sa  solution  dans  le  sulfure  de  carbone.  Le 

'ûercurc  décolore  la  solution  aqueuse  d'iodure  ioduré  de  potassium 

bidonne  un  dépôt  d'iodure  mercureux  dont  une  partie  se  redissout  à 

*  état  d'iodomercurate.  Avec  la  solution  alcoolique  de  KP,  il  ne  se 

5^pare  pas  du  tout  d'iodure  mercureux,  s'il  n'y  a  pas  d'excès  d'iode. 

L'iodure  cuivreux,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  se  dissout  par 
^ne  digestion  prolongée  avec  une  solution  alcoolique  d'iode  à  une 
température  ne  dépassant  pas  30"*.  L'eau  ne  précipite  pas  d'iodure 

(l)  Journal  of  Vie  Chemical  Society,  t.  ix,  p.  76. 

..(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ii,  p.  347.  Décembre  1870.  —  Zeitschrift 
**»•  Chemie,  t.  viii,  p.  403  (1871),  n*  13. 

(3)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  t.  xni,  p.  181. 
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cuiTreux  de  cette  solotioa,  ce  que  fait  au  contraire  nne  boIu- 
tioQ  alcoolique  d'iodure  de  potassium.  La  solution  brune  doDne  de 
riodure  mercureux  lorsqu'on  Tagite  avec  du  mercure;  la  liqueai 
filtréo  est  ver^e  et  renferme  du  cupricum  et  non  du  cuprosum;  elie 
donne  de  l'iodure  cuivreux  par  addition  de  Kl.  La  solution  verte  laisse 
déposer  par  Tévaporation  des  prismes  rouges  qui  ne  sont  autres  que 
riodomercurate  cuivreux  décrit  par  MM.  Willm  et  Gaventou  (1)  et 
par  M.  Meusel. 

La  solution  verte^  traitée  par  l'ammoniaque,  devient  bleue  et  laisse 
déposer  des  cristaux  verts  qui^  séchés  à  l'abri  de  la  lumière,  ont  ponr 
composition  4AzH3Gul*,HgI2. 

Tétraîodure  de  cuprotétrammonium  4AzH3,CuI2,I*.  Précipité  cristallin 
d'un  brun  noir,  formé  de  tables  rhomboïdales  de  74  et  106®,  agissant 
sur  la  lumière  polarisée  comme  la  tourmaline,  qu'on  obtient  en  ajoutant 
un  léger  excès  d'ammoniaque  alcoolique  à  la  solution  brune  chauffée  i 
SO**  de  l'iodure  cuivreux  dans  la  teinture  alcoolique  d'iode.  Ces  cristaui 
bruns,  arrosés  d'alcool  et  agités  avec  du  mercure,  se  transforment  en 
une  combinaison  bleue  cristallisant  dans  l'alcool  ammoniacal  en  pris- 
mes bleus  et  brillants,  après  lesquels  se  déposent  quelquefois  les 
prismes  verts  mentionnés  plus  haut.  Les  cristaux  bleus  renferment 

4AzH3.CuI2.HgI2. 

L'eau  les  décompose.  On  l'obtient  auasi  en  chauffant  le  sulfate  de 
cuprotétrammonium  avec  2KI,Hgl2  et  avec  un  excès  d'iodure  de  po- 
tassium. 

Eexaiodure  de  cuprotétrammorditm,  <—  Si  l'on  mélange  des  solutioni 
chauffées  à  50°  de  nitrate  de  cuprotétrammonium  et  d'iodure  iodnré 
de  potassium,  on  obtient,  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée, 
une  masse  cristalline  brune.  Ces  cristaux,  lavés  à  l'eau,  peuvent  être 
conservés  sous  l'eau  ;  ils  renferment  4AzH3CuP.l*. 

Eexaiodure  de  mercure.  —  Si  à  une  solution  de  triiodure  de  potas- 
sium, chauffée  à  50»,  on  ajoute  une  solution  aqueuse  de  bichlorure 
de  mercure  en  excès,  puis  de  Tedu,  on  obtient  après  quelque  tempa 
un  précipité  cristallin  brun  qui  est  de  l'hexaïodure  de  mercure  Hgl^, 
mélangé  d'un  peu  d'iodure  Hg!*,  reconnaissable  au  microscope.  Les 
cristaux  bruns  forment  des  tables  rhombiques  (avec  des  angles  de  66 
et  112o]  absorbant  la  lumière  polarisée.  L'alcool  et  l'iodure  de  potas- 
sium les  décomposenL 

^1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  y  t.  xui,  p.  220. 
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Cette  combiDaison  est  isomorphe  avec  Tiodure  nierciirique  jaune 
Hgl*.  On  observe  le  même  isomorphisme  entre  les  periodures  et  Tio- 
dare  de  cuprotétrammonium  iAzH^CulMl'O.  On  obtient  ce  dernier  en 
tables  d'an  bleu  foncé  lorsqu'on  ajoute  de  Tiodure  de  potassium  solide 
ft  une  solution  ammoniacale  d'acétate  de  cuivre. 

L'auteur  est  porté  à  considérer  le  biiodure  de  mercure  lui-même 
comme  un  periodure  Hg^.lt^s,  Ainsi,  son  action  sur  la  lumière  polarisée 
otlamfime  que  celle  des  antres  periodures.  11  est  isomorphe  avec  le 
éUomre  mercureuxi  et  le  serait  sans  doute  avec  Tiodure  mercureux 
ri  Ton  connaissait  celui-ci  cristallisé. 


8v  la  deasité  des  ■•lation*  d*aeide  bromh jdriqae  et  d*aeide 
iadhydri^ne,  par  M.  A.  H'RIGUT  (1). 

Les  densités  des  solutions  plus  ou  moins  concentrées  d'acide  brom- 
Iqdrique  et  d'acide  iodhydrique  dans  l'eau  à  +15^  sont  consignées 
diDB  la  table  suivante,  calculée  diaprés  12  déterminations. 


HBr  OfO. 

nensité. 

HIOiO 

Densité 

0 

1.000 

0 

1.000 

5 

1.038 

5 

1.045 

10 

1.077 

10 

1.091 

15 

1.117 

15 

1.138 

20 

1.150 

20 

1.187 

25 

1.204 

25 

1.239 

30 

1  252 

30 

1.206 

85 

1.305 

35 

1.361 

&0 

1.365 

40 

1.438 

ft5 

1.435 

45 

1.533 

50 

1.515 

50 

1.650 

52 

1.700 

iv  Ift  rédkMtioB  ée  l'aeide  «ulfariqae  par  FaHialgavie  de  mEne, 

par  H.  I.  1¥AUE  (2). 

Si  l'on  Terse  sur  de  Tamalgame  de  zinc  uu  volume  égal  d'acide  sul- 
forifue  par  (U=:i,Si)  et  qu'on  recueille  le  gaz  dégagé,  on  observe 
90*00116  l'hydrogène,  il  renrerme  bientôt  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  à 
b  fia  de  la  réaction  de  l'acide  sulfureux.  La  liqueur  devient  laiteuse 
Hf  la  présence  du  soufre  dû  vraisemblablement  à  la  réaction  des  deux 
^ers  gaz. 

(4  Chemical  News,  t.  xxui,  p.  242  et  253* 
(S)  Chemical  News^  t.  xxiii,  p.  245. 
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liiir  la  rédaelion  de  l'aeide  Bulfareux  par  \em  métavzi 
par  M.  P.  liCHlllSlTZER  (1). 

Une  solution  coacentrée  d'acide  sulfureux  par  a  été  traitée  par  le 
zinc  pur.  Elle  a  jauui  (2)^  puis  du  soufre  s'est  déposé  et  elle  est  rede- 
venue claire,  le  tout  sans  dégagement  de  gaz.  Les  réactions  ont  pe^ 
mis  de  déceler  dans  la  liqueur ,  de  Tacide  sulfureux  non  attaqué,  de 
Tacide  hyposulfureux  etdeTacide  trithionique  ;  il  s'est  formé  du  soufte 
et  une  trace  de  sulfure  de  zinc  ;  il  n'y  avait  ni  hydrogène  sulfuré  ni 
acide  sulfurique. 

Lorsque  la  solution  d'acide  sulfureux  est  additionnée  d'acide  chlo^ 
hydrique,  il  se  forme  en  outre  un  peu  d'hydrogène  sulfuré.  Cette  i^  • 
duction  ne  parait  pas  àTauteur  être  due  à  l'action  de  l'hydrogène  naSh 
sant  sur  SO^  car  celui  mis  en  liberté  par  le  sodium  ou  raluminiam 
ne  fournit  pas  trace  d'hydrogène  sulfuré.  Ce  dernier  gaz  est  plutôt  dû' 
à  l'action  du  soufre  sur  l'hydrogène.  Le  cadmium  agit  comme  le  boc  • 
sur  la  solution  d'acide  sulfureux ,  mais  il  se  forme  une  forte  quantité  | 
de  sulfure  de  cadmium  insoluble.  Au  bout  de  quelques  jours  laliqueu  ^ 
renferme  de  l'acide  sulfurique.  '^ 

L'aluminium  et  le  magnésium  ne  donnent  ni  hydrogène  sulfuré  ni    '. 
soufre.  Il  se  forme  de  Tacidc  hyposulfureux ,  de  l'acide  tritbiooiqiM 
et  de  l'acide  sulfurique. 

L'on  voit  combien  toutes  ces  réactioiis  sont  modifiées  par  la  natoro 
du  métal  et  sans  doute  par  la  concentration  des  liqueurs. 

Recherches  mur  le«  acides  sulfaKOtés,  par  BI.  Ad.  CMjJkMJtê  (3)* 

Dans  son  dernier  mémoire,  l'auteur  a  déciit  quelques  combinaisons  ' 
sulfazotées^  résultant  d'une  manière  indirecte  de  l'action  de  Tadda 
sulfureux  sur  l'azotite  de  potasse;  mais  il  n'avait  pas  pu  obtenir  In 
produit  immédiat  de  cette  réaction.  Il  croit  maintenant  ôtrearrivéà 
un  résultat  satisfaisant  en  ajoutant  peu  à  peu  à  l'azotite  de  polaiie 
en  solution  concentrée  et  neutre,  une  solution  alcoolique  d'acide  sol- 
fureux.  On  obtiendrait  ainsi  un  sel  ayant  pour  composition 
SO^AzO^.  Néanmoins  les  recherches  sur  ce  corps  ne  sont  pas  termi- 
nées. La  réaction  est  très-énergique  et  l'odeur  d'acide  sulfureux  dif* 

(1)  Chemical  News,  t.  «ni,  p.  293. 

(2^  Voir  à  ce  sujet  le  travail  de  M.  Scbatzcnberger  sur  l'acide  hydreenlforeaS* 
Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  t.  xn,  p.  121  (1869). 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  504  (1871),  n*  9. 
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aralt  aussitôt  après  son  addition.  Finalement  on  obtient  une  bouillie 
Tiitalline  épaisse^  formée  d'azotite  de  potasse  et  du  sel  cité  plus  haut. 
>  sel  est  soluble  dans  l'eau  froide.  Séché,  il  se  décompose  déjà  à  iOO^"; 
ill  renferme  beaucoup  d'azotite,  il  y  a  un  dégagement  considérable 
dfiirapeurs  rouges^  peu  de  vapeurs  sulfuriques,  et  un  résidu  de  sulfate 
dépotasse  ;  si  au  contraire  on  Ta  débarrassé  en  grande  partie  d'azo- 
tite, il  y  a  peu  de  vapeurs  rouges,  production  de  vapeurs  sulfuriques, 
et  fusion  du  produit. 

Dissous  dans  l'eau  chaude  (à  àO°)  il  donne,  après  15  à  20  minutes, 
des  cristaux  enchevêtrés  de  disulfhydroxyazoate  de  potasse.  S'il  ren- 
ferme un  excès  d'azotite,  ou  si  Ton  ajoute  de  Tacide  chlorbydrique  à 
Il  solution,  on  obtient,  en  élevant  la  température,  un  dégagement 
tumultueux  de  bioxyde  d'azote  ;  en  môme  temps  la  solution  se  charge 
d'acide  sulfurique. 

La  solution  aqueuse   du  sel  SO^AzO^K  supporte  rébullitîon  avec 

la  potasse,  et  la  solution  ne  renferme  pas  alors  d'acide  sulfurique, 

Lorsqu'on  le  chauffe  à  40-50o  avec  du  peroxyde  de  plomb  on  obtient 

une  solution  violette  de  trisulfoxyazoate  de  potasse  AzOSSO^K,   qui 

'  ohtallise  en  aiguilles  jaunes  lorsqu'on  refroidit  la  solution  à  0*.  Cette 

'  idQtion  violette  est  très-instable. 

Le  mélange  salin  précédent,  chauffé  avec  de  la  chaux  sodée,  ne  cède 
qu'une  partie  de  son  azote  à  l'état  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  alcoolique  à  de  l'éther  azoteux,  il  n'y  a 

pu  de  réaction  ;  mais  si  l'on  ajoute  de  la  potasse  ou  de  Tammoniaque, 

le  liquide  s'échauffe  et  il  se  sépare  des  grumeaux  cristallins  qui  se 

'  ËTlient  après  24  heures  en  fines  aiguilles  brillantes  de  sels  sulfammo- 

aiqaes.  L'auteur  reviendra  sur  cette  réaction. 

Contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  l'azotite  d'éthyle,  l'azotite  d'amyle 
léagit  immédiatement  sur  l'acide  sulfureux,  sans  l'intervention  d'un 
aledi.  C'est  ce  qu'a  déjà  observé  M.  Chapman,  d'après  qui  il  se  forme 
iQsulbte  d'amyle. 

IVMiTeaa  mode  de  formation  de  l'aeide   trUhioiiii|ae, 

par  m.  F.  mJCK  (1). 

Lorsqu'on  fait  agir  le  sulfate  d'ammoniaque  sur  le  sulfure  de  man- 
|i&èse,  n  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  cette  réaction,  qui  se  pro- 
^i  froid,  donne  naissance  à  une  solution  renfermant  un  acide  poly- 
tUonique,  du  manganèse  et  de  l'ammoniaque.  Le  sulfure  rose  do 
Ottnganèse  se  transforme  en  un  corps  d'un  gris  violacé,  soluble  dans 

(i)  DiiOsche  ehfnUsehe  Geseilschaft,  t.  iv,  p.  446  (1871),  n«  S. 
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]*acide  acétique  froid,  en  laissant  un  résidu  noirâtre.  La  solution  pos- 
sède les  caractères  des  acides  polythioniques  ;  elle  réduit  le  perman- 
ganate de  potasse,  transforme  par  une  ébullition  prolongée  le  sulfate 
de  cuivre  en  sulfure,  etc.  Les  réactions  suivantes  montrent  que  Tadde 
qu'elle  renferme  est  de  Tacide  trithîonique. 

Nitrate  mercureuœ:  précipité  noir  permanent;  nitrate  mercuriquet 
précipité  noir  devenant  blanc  ;  cyanure  de  mercurey  seulement  après 
un  certain  temps,  un  mélange  de  précipités,  noir  et  jaune  ;  nitrate 
d'argent,  précipité  blanc,  devenant  jaune,  puis  noir. 

La  quantité  d*acîde  trithionique,  ainsi  formée,  est  peu  considérable, 
comme  Tauteur  Ta  constaté  en  cherchant  à  le  titrer  par  le  perman- 
ganate de  potasse. 

Sur  quelque*  alliage*,  par  H.  A.  RAVER  (1). 

L'alliage  de  plomb  et  de  platine  PbPt,  décrit  antérieurement, 
s'obtient  aisément  en  fondant  du  platine  avec  un  léger  excès  de  plomb, 
sous  une  couche  de  borax,  et  laissant  refroidir  lentement.  On  obtient 
ainsi  un  culot  cristallin  rougeâtre,  qu'on  débarrasse  facilement  de 
l'excès  de  plomb  en  le  pulvérisant  et  le  traitant  un  instant  par  l'aeide 
acétique  au  contact  de  l'air.  La  densité  de  cet  alliage  est  égale  & 
15,736,  la  densité  calculée  étant  14,89;  il  y  a  donc  eu  contraction. 

Cet  alliage  fondu  avec  un  second  atome  de  plomb  devient  pins 
blanc  et  d'une  texture  cristalline  plus  fine. 

Flo7nb  et  mercure  Hg3Pb*.  On  l'obtient  en  fondant  2  parties  de  plomb 
et  l'ajoutant  à  1  partie  de  mercure,  puis  traitant  l'amalgame  par  l'i- 
cide  acétique  et  Tacide  carbonique  aussi  longtemps  qu'il  se  forme  dn 
sous-acétate  de  plomb.  Cet  alliage,  qui  a  la  môme  composition  qne 
celui  obtenu  par  les  voies  ordinaires,  est  blanc,  cristallin  et  grena. 
Densité  à  17o  =  12,49  (densité  calculée  =  12,6083;  il  n'y  a  donc  pas 
de  contraction  notable). 

Plomb  et  palladium.  Parties  égales  de  plomb  et  de  palladium  s'unis- 
sent, à  l'état  de  fusion,  avec  production  de  lumière.  L'alliage  solidifié 
est  gris  et  cassant.  Il  fut  trailé  par  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  car- 
bonique. Dans  cette  action,  il  finit  par  se  dissoudre  aussi  du  palladium. 
En  effet,  l'oxydule  de  palladium  se  dissout  dans  l'acide  acétique  bouil- 
lant; mais  cette  solution  laisse  déposer  du  palladium  réduit  par  une 
ébullition  prolongée.  Cet  alliage  a  pour  composition  Pd^Pb;  c'est  une 
poudre  cristalline  grise;  sa  densité  est  égale  à  11,255  (densité  calca- 

(1)  Deutsche  chemitche  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  A&g  (1871),  n*  8. 
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léej=li,65).  Employé  comme  électrode  négative,  il  n'absori>e  pas 
.  Ali^diogëne,  comme  le  fait  le  palladium. 

Plomb  et  or;  plomb  et  argent.  Le»  alliages  de  ces  métaux  perdent  à 
fea  près  tout  leur  plomb  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  simultanée 
de  l'acide  acétique^  de  Tacide  carbonique  et  de  l'air. 

2îitc  et  cuivre.  L'auteur  cite  un  échantillon  de  laiton  cristallisé  qui 
renfermait  Gu^Zn. 

Sur  an  chremato  d'ozjchlorure  de   chrome, 

par  M.  Em.  ZETTIVOIV  (1). 

L'acide  sulfurique  concentré  se  mélange  au  chlorochromate  de  po- 
tassium sans  éliîvation  de  température.  Si  l'on  chauffe,  il  se  forme, 
.    outre  l'anfaydride  cblorochromique    GrO^Cl^,   des  gouttelettes  hui- 
leuses brunes,  non  miscibles  à  cet  anhydride,  plus  ou  moins  denses 
que  lui^  suivant  leur  teneur  en  eau.  De  plus,  il  se  dégage  du  chlore. 
.    Pour  séparer  ce  nouveau  produit,  le  mieux  est  de  chauffer  le  mélange 
-'    an  bain-marie  et  d'y  faire  passer  un  courant  d'air,  de  manière  à  en- 
r    traîner  l'anhydride  cblorochromique.    On  obtient  ainsi  une   masse 
bnine  qu'on  liquéfie  parTaddilion  d'un  peu  d'eau,  puis  on  concentre 
laiolution  à  la  température  ordinaire;  il  finit  par  rester  un  sirop 
épais.  Cette  solution  dégage  du  chlore  quand  on  la  chauffe. 

Ce  produit  brun,  chauffé  au  bain  marie,  se  boursoufle  et  dégage  un 
pea  de  chlore;  à  170»,  il  se  dessèche  en  laissant  un  rc^sidu  brun-noir^ 
cassant,  difficilement  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  plus  facile- 
ment dans  la  soude,  mais  d'une  manière  incomplète.  Chauffé  au  rouge^ 
il  laisse  un  résidu  d'oxyde  vert  de  chrome.  Sa  composition,  qui  n'est 
pas  très -constante,  répond  -X  peu  près  à  la  formule 

Cr2Cl*0  +  4Cr03, 
il  Ton  fait  abstraction  de  l'eau  qu'il  contient  (20  à  23  ^/q).  Un  produit 
obtenu  en  ajoutant  du  chlorure  de  chrome  au  chlorochromate  de  po- 
tusium,  a  conduit  aux  rapports  : 

Cri2Cl30O3  4-  22Cr03. 


JkHion  ée  Teau  mnr  le  triehlomre  d'antimoine, 
par  M.  A.  1»ABAIVBJIE1¥  (9). 

U  poudre  d*a]garoth  renferme,  d'après  la  plupart  des  auteurs, 

Sb^Cl^O»  =  2SbOCl  +  Sb«03. 
^^ftprès  les  analogies^  il  devrait  renfermer  SbOCl,  formule  qu'avait 

^Vi  Pogffendor/f*s  Ànnalen^  t.  cxLni,  p.  328  (1871),  n*  6. 
(3)  Zeitsdwift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  lùH* 
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adoptée  M.  Pcligot  pour  le  précipité  obtenu  i  froid.  M.  Schaeffer  a 
obtenu  cet  SbOCl  cristallisé  par  Taction  de  Falcool  sur  le  chlorure. 
d*antimoine.  D'après  Fauteur,  le  tricblorure  d'antimoine  se  dissout 
dans  1  à  2  molécules  d'eau  et  cristallise,  inaltéré,  par  l'évaporation 
sur  de  Tacide  sulfurique.  Si  Ton  emploie  de  3  à  iO  molécules  d'eau, 
on  obtient  un  précipité  cristallin  ;  si  Ton  emploie  plus  d*eau^  le  pré- 
cipité est  amorphe,  mais  si  Ton  ne  dépasse  pas  45  molécules,  le  pré- 
cipité renferme  exactement  SbOGl  ;  mais  il  faut  laver  le  précipité  aa 
sulfure  de  carbone  ou  à  Téther,  qui  dissolvent  le  tricblorure,  sans 
modifier  l'oxychlorure. 

Le  tricblorure  cristallise  très-bien  dans  le  sulfure  de  carbone  ou 
dans  le  chloroforme;  la  solution  élhérée  laisse  un  liquide  oléagineux 
épais.  Lorsqu'enfin  la  quantité  d'eau  réagissante  atteint  50  molécules, 
le  précipité  renferme  Sb^Cl^O^  et  devient  peu  à  peu  cristallin»  Une 
quantité  plus  considérable  d'eau  diminue  encore  la  teneur  en  chlore, 
et  au  microscope  le  précipité  apparaît  alors  comme  un  mélange  de 

Sb*Cl«05  et  de  Sb«03, 
mais  on  ne  peut  jamais  transformer  Toiychlorure  intégralement  en 
oxyde. 

A  chaud,  môme  avec  de  petites  'quantités  d*eau,  c'est  toujours 
Sb^l^O^  qui  tend  à  se  produire. 

L'oxychlorure  SbOCl  est  amorphe  ou  cristallin.  On  l'obtient  cristallisé 
en  petits  rhomboèdres  tronqués  sur  les  arêtes  aiguês>  en  traitant  10  p. 
de  tricblorure  par  7  p.  d'eau;  les  cristaux  se  déposent  après  plusieurs 
jourSy  on  les  lave  à  l'éther.  On  l'obtient  amorphe  en  traitant  l'oiychlo- 
rure  par  3  fois  son  poids  d'eau,  filtrant^  séchant  sur  l'acide  sulfurique 
et  lavant  à  l'éther. 

L'oxychlorure  Sb^Gl^O^  cristallise  différemment;  on  l'obtient  ainsi 
en  traitant  le  trichorure  par  30  parties  d'eau  froide  ou  par  ,3  parties 
d'eau  bouillante  ;  dans  ce  dernier  cas,  les  cristaux  sont  toujours  trop 
petits  pour  se  prêter  à  une  détermination;  ceux  obtenus  à  froid  for- 
ment des  prismes  obliques,  avec  des  troncatures  sur  les  arêtes  aiguSs; 
ceux  obtenus  à  chaud  paraissent  appartenir  à  une  autre  forme,  et  ils 
ont  une  teinte  grisâtre  ;  les  premiers  se  transforment  en  ceux-ci  lors- 
qu'on les  chauffe.  L'oxychlorure  SbK]:iS0^  parait  donc  être  dimorphe. 
Chauffé,  il  fond  sans  décomposition  et  se  dédouble  ensuite  en  oxy* 
chlorure  et  oxyde  d'antimoine. 

D'après  l'auteur,  enfin,  l'oxycblorure  obtenu  par  M.  R.  Schneider 
en  dissolvant  Sb^O^  dans  SbCP  est  un  mélange,  car  l'alcool  lui  enlèTe 
SbC13  et  laisse  l'oxychlorure  Sb^^PO». 
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Mmr  VmmmÊUe  emhmtiïeo-poimmaique  et  quelques  eembinaisona  ana- 

lagoes,  par  M.  P.  liADTE.EB   (1). 

L'auteur  a  cherché  à  déleriuîner  dcfinilivement  la  formule  très- 
conlroYersée  de  ce  sel  {sel  de  Fischer),  Il  confirme  rassertion  de  0  L. 
Erdmann,  d'après  laquelle  le  sel  préparé  eu  solution  acide  est  Jifîé- 
rent  de  celui  ohtenu  en  solution  neutre.  Le  sel  obtenu  en  solution 
adde  est  le  sel  neutre 

(Co2)vi(Az02)6  4-  CKAzOî, 
qui  peut  cristalliser  4  Tétat  anhydre  ou  avec  i,  2,  3  ou  4  molécules 
d'eau^  suivant  la  concentration  des  liqueurs.  C'est  cet  état  d'iiydrata- 
tion  qui  fait  varier  la  couleur  du  sel  du  jaune  clair  au  vert  serin 
foncé.  Le  sel  que  Ton  obtient  en  général  est  un  mélange  de  ces  difTé- 
reals  degrés  d'hydratation. 

L'aoteur  a  obtenu  deux  sels  sodiques,  d'une  composition  analogue  ; 
Tun  jaune-brun^  l'autre  plus  pâle  ;  on  les  obtient  à  la  fois  dans  un9 
même  solution,  et  on  ne  peut  les  séparer  que  par  précipitation  frac- 
&imée.  Ces  sels  renferment  : 

(Co2)^i(Az02)6  H-  4NaAz02  +  H^O 
et  (Co2)Ti  (Az02)«  H-  6NaAzOa  +  U^O. 
S  l'on  ajoute  du  chlorure  lutéocobaltique  à  la  solution  d'un  de  ces 
iel8,0D  obtient  un  précipité  cristallin  jaune,  insoluble  dans  l'eau^  qui 
reoferme 

(Co)(Az02)6  -f  Co2.12AzH3.6Az02  +  11«0. 
On  obtient  de  môme  la  combinaison  roséocobaltique 
Co2{Az02)«  +  Co2.10AzH3.6AzOi  +  ir-0, 
iùuiqu*un  sel  xanthocoballique,  que  l'auteur  n'a  pas  analysé. 
L'auteur  a  aussi  préparé  les  sels  ammoniacaux 

Co*(Az02)6  +  4(AzU4)Az02  +  211«0 
et  Co2(AzOî)6  +  6(AzH4)AzO*  +  21120. 
Tons  ces  nitrites  doubles  sont  parfaitement  comparables  aux  cya- 
oores  doubles  décrits  par  MM.  Gibbs  et  Genth,  et  avec  les  nitrites  dou- 
illes d'iridium  ou  de  rhodium,  par  exemple  : 

Ir«.CAz02  +  6KAz02, 
£a  opérant  avec  des  solutions  neutres,  l'auteur  a  obtenu  deux  ni- 
te'les  cobalto-potassiques,  l'un  d'un  vert  foncé,  formant  des  cristaux 
P^que  noirs;  l'autre,  jaune.  Ces  sels  renferment  : 

2[Co(Az02)*l  -f   2KAz02  +  H»0 
et  Co(Az02)*  +  2KAz08  +  H20. 

^^)  Zeitsehrift  fur  ChenUe^  t.  vi,  p.  385  (1870),  n«  13. 

xouv,  séa.,  T.  zvi.  1872.  —  soc.  chim.  6 
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fitur  le«  azotitM  4'iridiiuii,  par  H.  H^.  GIBBS  (1). 

L'iridium  forme  une  série  de  coQibinaisons  hexatomiques  présen* 
tant  une  grande  analogie  avec  les  azotites  de  cobalt.  Voici  les  formules 
empiriques  des  combinaisons  obtenues  : 

{.     122(Az02)*2  K6  +  2H20 

2.  i22(Az02)i2  Na6  +  2H20 

3.  122(Az02)i2  Ci2iNa4  +  2H*0 

4.      i22(Az02)12  Co2(AzH3)13 

5.    l^(Az02)i2  Co2(AzH3jio 

6.  122(Az02)12  Hg3 

7.  ^2(Az02)i2  H6 

8.      i22Cll2  K6  4-  3[l22(Az02)12  RÔ], 

Les  sels  1  et  2  sont  bien  cristallisés,  d'un  jaune  verdâtre  pâle,  assez 
solubles  dans  l'eau.  Le  sel  3  est  une  poudre  blanche,  ressemblant  à  la 
magnésie  calcinée,  peu  soluble.  Les  sels  4  et  5  sont  cristallisés  et  ia« 
solubles.  Le  sel  6  est  une  poudre  jaune  pâle,  se  fonçant  parla  chaleur, 
insoluble  dans  l'eau.  L'acide  de  la  série,  le  n®  7,  forme  des  aiguilles 
solubles,  jaune  pâle.  Enfin,  le  sel  8  déjà  décrit  par  M.  Lang  constitue 
une  poudre  blanche  insoluble.  Toutes  ces  combinaisons  se  distiogueut 
par  une  grande  stabilité. 

Action  de  Facide  sulfureux  «ur  le  ehlerore  platialqme» 

par  n.  €.  BIRMBAUjII  (2). 

L'auteur  a  montré  précédemment  (3)  que  Tacide  sulfureux,  en  agissant 
sur  le  chlorure  platinique,  le  ramène  d'abord  à  l'état  de  chlorure  pla- 
tineux,  puis  qu'un  atome  de  chlore  de  ce  dernier  est  remplacé  par 

ici 
UQQ3.  Il  a  étudié  quelques 

nouveaux  sels  de  l'acide  produit  par  l'action  de  Tacide  sulfureux  sar 
le  chloroplatinate  d'ammoniaque. 

Le  sel  sodique  PtCl.NaSO^  +  2AzH*Cl  +  H^O  forme  une  masse  cris- 
talline déliquescente. 

Les  86/5  de  calcium  et  de  magnésium  obtenus  en  neutralisant  Tacide 
libre  par  les  carbonates  correspondants  sont  très-déliquescents.  Si  Voù 

(1)  Deutsche  chemische  Gesêllschaft^  t.  iv,  p.  280  (1871),  n*  5. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  eux,  p.  116.  Juillet  1871. 
(S)  Bulletin  de  la  Société  ehimiçuei  t.  xiu,  p.  130. 
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ne  considère  dans  ces  sels  que  le  rapport  du  platine  à  l'autre  métal,  on 
arrive  aux  formules 

p^<,S03>C«  et  p,<S03>Mg 

le  sel  barytique  est  en  groupes  mamelonnés  formés  de  lamelles 
jaune-rôuge  d'une  composition  plus  complexe,  car  l'analyse  a  conduit 
inx  rapports  Pt3a«(S03)3Ba  +  BaCl^  +  CAzH*Cl  +  3H20. 

L'auteur  avait  sigaalé  dans  sa  première  note  un  acide 

PtCBSO"»)»  +  2AzH4Gl  +  H20, 

obtenu  par  l'action  du  sulfite  acide  d'ammonium  sur  le  chloro* 
pktinile  d'ammonium.  Mais  il  n'a  pas  pu  reproduire  ce  composé  dans 
Itt  mêmes  circonstances. 
Le  cbloroplatinite  d'ammonium  se  dissout  dans  le  bisulfite,  et  la  so- 
lalioa  incolore  fournit  par  Tévaporatlon  de  beaux  prismes  qui,  redis- 
nos  dans  l'eau,  décomposent  le  carbonate  potassique  en  donnant  un 
ni  déliquescent ,  cristallisé  en  prismes  incolores  et  brillants,  qui  ont 

ponr  composition    Pt|^Q3  +  ^^^]^|sO»  +  3H'0.  Ainsi,  des  deux  ato- 

meide  chlore  du  chlorure  platineux  un  seul  a  été  remplacé  par  IISO^. 
L'tcide  chloroplatino-sulfureux  PtCl(HS03)  se   dissout  dans    le  bi- 
sulfite d'ammonium,  et  Ton  obtient  par  Tévaporation  des  prismes  in- 
colores ressemblant  aux  précédents,  mais  renfermant 

^t  représentant  par  conséquent  le  sel  d'ammonium  de  l'acide 

Pt(US03)2  +  2AzH*Gl  +  H^O. 

AiDsi,  tandis  que  par  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  le  chlorure 
plitineux  on  ne  peut  remplacer  qu'un  seul  atome  de  chlore  par  HSO^, 
^  peut  remplacer  les  deux  par  l'action  du  bisulfite  d'ammonium,  et 
Itt  combinaisons  obtenues  cristallisent  soit  avec  du  sel  ammoniac,  soit 
^teedu  sulfite  d'ammonium. 

Le  sel  de  Litton  et  Schnedermann,  obtenu  en  neutralisant  par  le 

cnbonate  de  sodium  la  solution  jaune  verdâtre,  résultant  de  l'action 

del'adde  sulfureux  sur  la  dissolution  du  cbloroplatinite  dans  le  sulfite 

^'ammonium,  est  non  le  sulfite  double  PtSO^  +  3Na8SO«,  mais  le  tel 

.Pt|NaS03)«  +  2Na«S03. 

Ces  sels  traités  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  donnent  des 
solutions  rouges  de  chlorure  platineux. 
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Sur  les  métaux  de  la  eérite,  par  11.  C.  EHK  (1). 

Séparation  du  cérium^  du  lanthane  et  du  didyme.  Le  cérium  pur  s'ob- 
tient facilement  à  Tétat  de  sulfate  céroso-cérique  par  la  méthode  de 
M.  Bunsen  ;  mais  laséparalion  du  didyme  et  du  lanthane  exempts  de  cé- 
rium est  plus  difficile.  L'auteur  aemployé  laméthode  de  M.  Popp  :  action 
d*un  courant  de  chlore  sur  les  sels.de  cérium,  lanthane  et  didyme  en 
présence  d'acétate  de  soude  ;  le  cérium  se  précipite  à  rébullition  à 
l'état  de  peroxyde.  Si  on  lave  le  précipité  à  l'eau,  il  diminue,  et  les  eaux 
de  lavage  se  colorent  en  jaune  ;  l'addition  d'acétate  de  soude  à  celte  sola- 
tion  en  sépare  de  nouveau  le  précipité.  Celui-ci,  qui  est  peut-être  formé 
d'un  acétate  basique,  est  donc  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  une 
solution  d'acétate  de  soude  ;  aussi  faut-il  le  laver  avec  une  semblable 
solution.  Le  précipité  céiique,  redissous  dans  un  acide,  est  exempt  de 
lanthane  et  de  didyme.  Quant  à  la  solution  d'où  s'est  précipité  le  cé- 
rium, les  oxydes  de  didyme  et  de  lanthane  qu'on  en  sépare  ren- 
ferment encore  de  l'oxyde  de  cérium,  car,  après  calcination,  ils  se 
dissolvent  dans  les  acides  avec  une  coloration  jaune.  La  méthode  de 
M.  Popp  ne  se  prête  donc  pas  à  la  préparation  du  lanthane  et  du  di- 
dyme exempts  de  cérium,  et  le  précipité  cérique  n'est  pas  un  per- 
oxyde, mais  un  sous-acétate  qui  sera  décrit  plus  loin. 

L'auteur  a  suivi  dans  l'exUaclion  des  bases  de  la  cérile  la  mélhode 
de  M.  Bunsen,  modifiée  par  M.Jegel.  Seulement,  au  lieu  de  calciner  les 
oxalates  en  présence  de  magnésie,  dont  la  séparation  subséquente  est 
difficile, il  les  calcine  simplement,  par  petites  portions,  au  contact  de 
l'air,  redissout  les  oxydes  produits  dans  l'acide  azotique  concentré, 
chasse  l'excès  d'acide,  et  traite  le  produit  par  de  l'eau  bouillante  ai- 
guisée d'acide  sulfurique,  de  manière  à  séparer  la  majeure  partie 
du  cérium  à  l'état  de  sulfate  céroso-cérique  basique.  Celui-ci  fut  lavé 
à  Teau  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  fussent  plus  précipitées 
par  Tacide  oxalique.  La  solution  filtrée,  ne  renfermant  plus  que  pea 
de  cérium,  fut  de  nouveau  précipitée  par  l'acide  oxalique,  les  oxa- 
lates calcinés  et  le  résidu  traité  par  de  l'acide  nitrique  très  étendu; 
l'oxyde  céroso-cérique  ayant  été  séparé,  on  précipita  de  nouveau  la 
solution  filtrée  par  de  Tacide  oxalique,  et  on  répéta  le  môme  traite* 
ment  jusqu'à  ce  que  le  résidu  de  la  calcination  des  oxalates  fût  scduble 
sans  résidu  dans  l'acide  nitrique  faible. 


(1)  Jenaische  Zeitschrift,  t.  vi,  p.  290.  ^Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vii.  p. 
(1871),  n»  4.  »  *  f 

(2)  BuiMin  dû  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  iii,  p.  885. 
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Séparation  du  lanthane  et  du  didyme.  La];  méthode  par  cristallisation, 
de  Mosander^  et  celle  de  M.  Zschioscbe,  sont  longues  et  compliquées. 
Uauteur^  guidé  par  l'analogie  du  lanthane  avec  la  chaux,  espérait 
pouToir  séparer  ce  corps  à  l'état  de  bicarbonate  soluble  ;  mais  ce  sel 
nese  produit  pas.  On  aiTive  à  un  résultat  approximalir  en  traitant  les 
.  oiydes  par  une  quantité  d'acide  sulfureux  insuffisante  pour  les  dîs- 
wudre;  dans  ces  conditions,  l'oxyde  de  lanthane  se  dissout  avant 
l'oiyde  de  didyme;  la  solution  fournit,  par  l'acide  oxalique,  un  prcci- 
pité  qui,  calciné,  se  transforme  en  un  oxyde  clair.  On  sait  que  l'oxa- 
hte  de  lanthane  donne  du  carbonate  blanc,  puis  de  l'oxyde,  tandis  que 
le  didyme  donne  un  oxyde  brun. 

Od  arrive  à  de  meilleurs  résultats  par  des  préc  pîtalions  fractionnées 
pir  l'ammoniaque,  méthode  déjà  indiquée  par  M.  Hermann.  On  par- 
tage en  deux  parties  la  solution  des  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme; 
o&  précipite  l'une  des  moitiés  par  l'ammoniaque,  et  on  met  le  précipité 
en  digestion  avec  l'autre  moitié  dans  un  endroit  chaud  pendant  un 
Jour.  Après  ce  temps,  la  solution  fournit  un  précipité  d'oxyde  beau- 
coup plus  clair^  ce  qui  indique  la  prédominance  du  lanthane.  On  ré- 
pète la  môme  opération  sur  la  liqueur  filtrée,  et  cela  jusqu'à  ce  que  la 
solution  ne  présente  plus  au  spectroscope  les  bandes  d'absorption  du 
(iidyme,  dont  l'absence  est  une  garantie  de  pureté  du  lanthane.  On  ne 
possède  pas  un  semblable  critérium  pour  les  combinaisons  didymiques, 
Qt,  en  l'absence  de  réaction  caractéristique  pour  le  lanthane,  il  faut 
Avoir  recours  à  un  dosage  indirect,  en  déterminant   le  poids  de  sui- 
vie foami  par  l'oxyde  ;  si  ce  poids  était  au-dessous  de  celui  que  de- 
vrait fournir  l'oxyde  de  didyme,  cela  serait  un  indice  de  la  pré:îence 
du  lanthane,  et  il  faudrait  en  continuer  la  purification. 

Séparation  de  Tyttria.  L'oxyde  de  didyme  obtenu  dans  ce  traitement 
renferme  encore  de  Tyttria.  Pour  séparer  cette  base,  on  redissout 
Toiydedans  Tacide  azotique,  et  on  traite  la  solution  par  du  sulfate  de 
soude,  qui  fournit  avec  le  didyme  un  sulfate  double  insoluble,  tandis  que 
le  sulfate  double  de  soude  et  d'y  ttria  est  soluble;  on  répète  ce  traitement 
Jusqu'à  ce  que  les  oxydes  séparés  fournissent  chacun  un  poids  de  sulfate 
correspondant  au  poids  atomique  du  didyme  et  de  l'yttrium.  L'yttria 
obtenue  par  Fauteur  n'était  pas  exempte  de  didyme,  ce  qui  se  recon- 
naissait aisément  au  spectroscope^  ainsi  qu'au  poids  atomique  déduit 
^Q  poids  de  sulfate  et  qui  était  40  (Bahr  et  Bunsen  ont  trouvé  30,85; 
^lafontaine  32,  et  Popp  34),  si  Ton  représente  l'oxyde  par  la  formule 
^.  Le  poids  atomique  du  lanthane  est  90,  et  celui  du  didyme  95,  si 
<>Q  représente  leurs  oxydes  par  LaO  et  DiO. 
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Composition  des  oxydefde  cérium.  —  1°  Oxyde  céroso-cériqne,  MBL  Bna- 
sen,  Rammelsberg,  Mangnac  admettent  pour  cet  oxyde,  obtenu  parla 
calcinalioD  de  Toxalate,  la  formule  Ce^O^;  M.  Hermann  lui  assigne  la 
formule  Ce^O^,  et  à  celui  obtenu  par  la  calcination  du  nitrate  ou  de 
Voxalate  dans  Toxygène,  Ge^O^.  Les  expériences  de  Tauleur  sont  d'ac- 
cord avec  la  formule  Ce^O*. 

2«  Hydrate  cérosocérique^  11  renferme  Ce3Q4.3H*0  comme  Ta  déjà 
trouvé  M.  Rammelsberg  (1). 

Sur  Veau  ^hydratation  de  Voxalate  de  cérium.  Suivant  M.  Hammelfr- 
berg,  cet  oxalate  renferme  C^OCe  +  BH^O  ;  M.  Gibbs  est  arrivé  au 
môme  résultat  pour  le  sel  séché  à  lOO®.  M.  Kjerulf  indique 

C«04Ce  -f  H20 
sans  dire  à  quelle  température  le  sel  a  été  desséché.  D'après  Tauteor^ 
ce  sel  séché  à  l'air  renferme  4H20  ;  si'»ché  à  100*,  il  renferme  encore 
^é^)  qu'on  ne  peut  dégager  qu'en  décomposant  partiellement  Toxa- 
late. 

Sulfate  cérosO'Cérique.  Ce  sel  a  pour  composition  : 

S*Oi6Ce3  +  i4H20  =  (S04)4(Ce2)viCe''  +  i4H20. 

Sulfate  céroso-cérique  basique.  Ce  sel  a  été  préparé  en  traitant  le  sul- 
fate neutre  par  une  grande  quantité  d'eau  chaude,  recueillant  le  pré- 
cipité floconneux  et  le  lavant  à  Teau  froide;  l'auteur  lui  a  trouvé  la 
formule  SOeRCe*  +  2H20.  Si  le  lavage  du  précipité  se  fait  à  l'eau 
bouillante,  on  le  décompose  en  lui  enlevant  de  Tacide  sulfurique. 

Nitrate  céroso-cénque  basique.  Ce  sel  se  sépare,  comme  on  sait,  à  l'état 
de  flocons  jaunâtres,  lorsqu'on  verse  une  solution  coucentrée  de  ni- 
trate neutre  dans  une  grande  quantité  d'eau  chaude  additionnée  d'un 
peu  d'acide  azotique.  C'est  môme  un  moyen  de  purification  des  com- 
posés cériques.  Ce  sel  basique  renferme,  après  dessiccation  à  iiO*, 

AiOSRCe*. 

Acétate  céroso-^érique  basique.  Ce  composé  se  forme  pendant  la  sépa- 
ration du  cérium  par  la  méthode  de  M.  Popp.  C'est  un  précipité  jaune 
clair,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  une  solution  d'acétate  de 
soude,  se  desséchant  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  en  nne  masse 
rouge-brun,  translucide,  donnant  une  poudre  jaune  de  soufre;  il  est 
alors  moins  soluble  dans  l'eau,  et  on  peut  le  priver,  par  lavage,  de 
l'acétate  de  soude  qui  l'imprègne.  Son  analyse  conduit  à  la  formule 
brute  C*H7Ce50io. 

(1)  Pour  la  discussion  et  les  indications  numériques  de  toutes  ces  expérieneeit 
nous  devons  renvoyer  au  mémoire  très-détaillé  de  Tautear. 
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BieéherchBS  élecirolifUques.  Une  solution  concenlrt^û  de  chlorure  de 
cériam,  décomposée  par  une  batterie  de  trois  piles  Bunsen,  donne  du 
chlore  au  pôle  positif  et  un  dépôt  d'hydrate  céroso-cérique  au  pôle 
négatif. 

Electrolyse  du  chlorure  de  cérittm  fondu.  Le  chlorure  de  cérium,  pré- 
paré c^mme  le  chlorure  de  magnésium,  fut  fondu  dans  un  petit  creu- 
tetde  porcelaine  et  soumis  à  Téleclrolyse.  11  se  déposa  au  pôle  négatif 
nnepetite  quantité  de  cérium  métallique,  à  l'état  d'une  poudre  noire. 
Eamême  temps  il  se  forme  des  lamelles  rougcAtres  d^oxychlorure.  En 
traitant  la  masse  par  de  Teau,  il  se  dégage  un  gaz  fétide.  11  se  pro- 
duit en  outre  du  gaz  chlorhydrique  et  de  l'oxyde  céro?o-cérîque  ré- 
nltant  de  l'action  de  l'humidité  de  l'atmosphère  et  de  l'eau  produite 
parla  combustion. 
Une  solution  acide  et  concentrée  de  sulfate  céreux  se  colore  momen- 
tanément en  jaune  au  pôle  +  par  suite  de  la  formation  du  sulfate 
eérofio-cérique.  Au  pôle  —  l'électrode  de  platine  se  recouvre  d'une 
légère  couche  de  cérium  métallique,  et  il  se  dépose  du  sulfate  basique 
floconneux,  dsTenant  peu  à  peu  cristaliio,  SO^HGc^.  Avec  une  solution 
nenlre^  les  phénomènes  sont  à  peu  prùs  les  mêmes;  mais  Télcctrolyse 
est  d'abord  plus  lente  jusqu'à  ce  que  la  solution  se  soit  acidifiée. 

Une  solution  de  nitrate  céreux  reste  incolore;  au  pôle  —  il  se  sépare 
une  masse  brunâtre  et  il  se  forme  de  Tammoniaquc  qui  précipite  tout 
k  cérium  de  la  dissolution. 

Sur  un  noaTcaa  sol  double  de  thallium, 
par  M.  R.- J.  FRIIS WEE.E.  (t). 

Dans  le  but  de  préparer  le  platinocyanure  de  thallium,  Tauteur  a 
i&élangé  des  solutions  de  carbonate  de  thallium  et  de  platinocyanure  de 
potassium,  et  a  obtenu  par  le  refroidissement  de  beaux  cristaux  di- 
^roîques,  rouges  par  transmission,  d'un  vert  bronzé  par  réflexion.  Ces 
cristaux  constituent  une  combinaison  de  carbonate  et  de  platinocya- 
flnre  de  thallium  T12CO^Ti2PtCy*. 

Les  acides  en  dégagent  de  l'acide  carbonique;  l'iodure  de  potassium 
le  décompose  en  iodure  de  thallium,  platinocyanure  et  carbonate  de 
Potassium.  A  peu  près  insoluble  dans  l'eau  froide,  ce  sel  n'est  que 
PCQ  floluble  dans  l'eau  bouillante;  sa  solution  est  incolore  et  ne 
Présente  pas  de  bandes  d'absorption.  Vu  au  microscope,  il  apparaît 
®^  prismes  hexagonaux  basés.  L'auteur  considère  ce  sel  comme  un 
^<U  double  moléculaire.  M.  Franckland  au  contraire  Tenvisage  comme 

^1)  Deuische  chenUsehe  Geseilschaft,  U  iv,  p.  539  (1871);  n«  9. 
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une  combinaison  atomique,  et  Je  représente  par  une  formule 
structure  dans  laquelle  le  platine  relie  le  cyanure  et  le  carbonate 
thallium  :  T13(CAz)*  —  Pt  —  C03Ti, 

Recherches  sur  l'indium,  par  11.  C-J.  HAIHER  (1). 

L*auteur  a  trouvé  dans  la  précipitation  de  Findium  par  le  sull 
acide  de  sodium  un  moyen  de  purification  rapide  de  ce  métal.  On  d 
sont  le  zinc  de  Freyberg  dans  une  quantité  insuffisante  d'acide  chl( 
hydrique  et  on  laisse  pendant  36  heures  la  solution  avec  l'excès  de  zii 
ce  qui  en  sépare  tout  l'indium  à  Télat  spongieux  ;  on  le  détache 
zinc  et  on  le  lave  à  Teau  bouillante,  puis  on  le  dissout  dans  une  pet 
quantité  d'acide  azotique  et  on  évapore  la  solution  des  azotates  avec 
l'acide  sulfurique;  on  sépare  ainsi  le  sulfate  de  plomb.  On  précip 
ensuite  la  solution  filtrée  par  l'ammoniaque  en  excès,  qui  redisse 
le  cuivre,  le  zinc  et  le  cadmium.  Quant  au  précipité,  il  renferme  h 
l'indium  et  le  fer,  avec  des  traces  de  cadmium  et  de  plomb.  On  le  diss( 
dans  une  quantité  aussi  petite  que  possible  d'acide  chlorhydrique, 
y  ajoute  un  excès  de  bisulfite  de  soude  et  l'on  fait  bouillir  jusqu'à 
qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfureux.  Tout  l'indium  se  précip 
ainsi  à  l'état  d'une  poudre  cristalline  blanche,  parfaitement  exem 
d'autres  métaux  ;  s'il  restait  un  peu  do  fer^  on  opérerait  une  secor 
précipitation.  S'il  restait  un  peu  de  plomb,  on  redissoudrait  le  précip 
dans  de  l'acide  sulfureux  qui  laisse  le  sulfite  de  plomb  insoluble^ 
filtrerait,  et  on  ferait  bouillir  la  solution  de  manière  à  reprécipitei 
sulfite  d'indium. 

Ce  précipité  forme  une  poudre  cristalline  blanche,  composée 

cristaux  un  peu  plus  volumineux  lorsqu'on  laisse  évaporer  lentemi 

sa  solution  sulfureuse.  Il  se  dissout  facilement  dans  les  acides,  en  i 

gageant  de  l'acide  sulfureux.  11  ne  se  décompose  qu'à  280°  et  renfer; 

2In203.3S02  +  8H0      (soit    In2[S03]3.ln203  -f  8H20)  (2). 

Ce  sel  perd  3H0  à  100"  et  le  reste  seulement  à  260°.  A  280«  il  se  dég€ 
de  l'acide  sulfureux,  et  au  rouge  sombre  il  reste  de  l'oxyde  d'indiu 
grisâtre,  par  suite  de  la  présence  d'un  peu  d'indium  réduit. 

L'insolubilité  du  sulfite  d'indium  permet  de  l'utiliser  pour  le  dosa 
de  l'indium ,  en  ayant  soin  de  répéter  la  précipitation  s'il  y  a  beauco 
de  fer  en  présence. 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clviii,  p.  372.  Juin  1871. 

(2)  Par  suite  des  recherches  de  M.  Bunsen  sur  la  chaleur  spécifique  de  V 
diuni,  Téquivalent  de  ce  métal  est  56,7  et  non  37,5  (poids  atomique,  113,4 
lieu  de  75),  et  Toxyde  d'indium  devient  înKfi  au  liea  de  InO.  Ed.  W. 
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Dans  l'espoir  de  produire  une  combinaison  analogue  avec  Tacide  azo- 
teux, l'auteur  a  ajoulé  de  Tazolite  de  potassium  à  la  solution  du  chlo- 
rure d'îndium;  par  Tébuliition^  il  se  forme  un  précipité  blanc  et  il  se 
dégage  de  Tacide  azoteux.  Le  précipité  n'est  autre  chose  que  de  Thy- 
drate  dlndium. 
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Sur  le  dosage  de  l'acide  earboniqae  dans  les   eanx, 

par  M.   €.  KTVAPP  (1). 

Lorsque  l'on  ajoute  de  l'eau  de  baryte  à  des  eaux  calcaires,  dans  le 
but  d'y  doser  l'acide  carbonique  libre,  et  qu'on  litre  ensuite  l'excès  de 
baryte  par  de  l'acide  oxalique,  il  peut  arriver  que  les  eaux  paraissent 
ne  pas  renfermer  du  tout  d'acide  carbonique  libre,  et  que  la  quantité 
d'acide  à  ajouter  soit  exactement  la  môme  que  sans  l'intervention  de 
reao  à  essayer.  Gela  tient  évidemment,  suivant  l'auteur,  à  ce  qu'il  se 
forme  du  carbonate  calcique  amorphe  qui  est  soluble  dans  l'eau.  De 
plDS,  le  carbonate  de  baryte  parait  être  modifié  par  la  présence  du 
carbonate  de  chaux.  Tandis  que  de  l'acide  carbonique  dissous  dans 
l'eau  distillée  précipite  immédiatement  l'eau  de  baryte,  l'eau  calcaire 
n*est  pas  du  tout  précipitée  par  une  petite  quantité  d'eau  de  baryte 
et  n'est  précipitée  que  lorsqu'on  emploie  un  excès  de  cette  der- 
nière. 

Afin  d'établir  directement  cette  influence  de  la  chaux,  iOO  cent,  cubes 
d'eau  distillée  chargée  d'acide  carbonique  furent  additionnés  de  chlo- 
rure de  baryum  et  de  5  cent,  cubes  d'une  solution  de  gypse.  Dans  celte 
solution,  l'analyse  ne  décela  que  0^^,0048  d'acide  carbonique  par 
100  cent,  cubes,  tandis  que  l'eau  pure  chargée  d'acide  carbonique  en 
accusa  Os^jOia.  Pour  les  eaux  ne  renfermant  qu'un  peu  de  magnésie, 
on  lèye  facilement  celte  difficulté  en  chauffant  après  l'addition  de  ba- 
ryte; quant  aux  eaux  très-magnésifères,  il  faut  observer  les  précautions 
prescrites  par  Pettenkofer. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  u  cltiii,  p.  112.  Avril  1871. 
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Emploi  de  l'aeide  rosoli^e  dans  le  dosage  de  Faelde  eariMmiq 

par  la  méthode  de  Petienkofer^ 
par  nm.  E.  SCHVI^E  et  M.  HAERKEB  (1). 

Les  auteurs  remplacent  la  teinture  de  curcuma  ou  de  tournesol 
Tacide  rosolique  comme  indicateur  dans  le  titrage  de  Teau  de  bai 
par  Tacide  oxalique.  On  mélange  i  partie  1/2  d'acide  phénique,  i  pa 
d'acide  oxalique  et  1  partie  d'acide  sulfurique,  et  on  chauffe  à  140-1 
On  dissout  Tacide  obtenu  dans  l'alcool  et  on  neutralise  exactement 
la  potasse,  C'est  celte  solution  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  à  titrer 
suffit  du  moindre  excès  d'acide  pour  faire  passer  au  jaune  la  coul 
pourpre  de  cette  solution.  M.  Kubel  avait  déjà  recommandé  Tem 
de  l'acide  rosolique  dans  le  (îtrage  de  Pacide  sulfurique  pourledoi 
de  l'azote  ;  d'après  les  auteurs,  cet  emploi  laisse  à  désirer  dans  ce 
l'acide  sulfurique  est  souvent  coloré,  ce  qui  gêne  pour  observer  le  cl 
gement  de  nuance. 

Sar    le  dosage    de    l'acide   phosplioriqiie  ^ 
par  M.  1¥.  PARrVEEiE.  (2). 

L'auteur  prouve  que  le  phosphate  ammoniaco-magnésien  es 
soluble  dans  une  liqueur  ammoniacale  contenant  un  excès  de  magni 
On  n'a  donc  pas  à  tenir  compte  de  la  solubilité  du  précipité,  poi 
dosage  de  Tacide  phosphorique,  lorsque  la  magnésie  est  en  excès 
phosphate  de  soude,  comme  l'excès  de  magnésie,  diminue  cons 
rablement  la  solubilité  du  phosphate  ammoniaco-magnésien  dans 
liqueurs  ammoniacales.  —  On  recommande  d'effectuer  la  précipita 
decederniersel  dans  les  liqueurs  ammoniacales  assez  étendues  et  bo 
lantes  ;  dans  ce  cas  le  précipité  n'entraîne  pas  de  magnésie  libre. 

Sur  le  dosage  de  l'acide  phosphorique,  par  M.  IIIJIVBOE  ( 

La  méthode  de  l'auteur  est  un  perfectionnement  de  celle  de  H.  B 
On  dissout  le  phosphate  dans  aussi  peu  d'acide  azotique  que  possi 
on  précipite  à  chaud  par  du  nitrate  mercureux,  on  y  ajoute  ens 
un  peu  de  nitrate  mercurique,  puis  de  la  soude  jusqu'à  ce  qu' 
forme  un  précipité  rouge  persistant.  La  liqueur  filtrée  ne  donne 
d'indice  d'acide  phosphorique  par  une  solution  molybdique.  On  s< 
le  précipité,  formé  de  phosphate  mercureux  avec  un  peu  d'oxyde  i 

(i)  Zeitschrift  fur  analytische  Chenue^  t.  vin,  p.  934  (1870), 

(2)  Chemical  News,  t.  xxiii,  p.  145. 

(3)  DetUsehe  chenàsche  Geselischaft^  u  iv^  p*  280  (1871),  n*  5. 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  91 

eurique;  on  le  détache  soigneusement  du  filtre  et,  après  Tavoir  mé- 
langé avec  nne  quantité  pesée  d*oxy  de  de  cuivre,  on  le  calcine  dans 
an  petit  creuset  de  porcelaine  en  incinérant  le  filtre  par-dessus.  On 
«rrose  ensuite  l'oxyde  de  quelques  gouttes  d*acide  nitrique  et  Ton  cal- 
cine de  Bouleau  jusqu'à  ce  qu'il  ne  change  plus  de  poids.  L'augmen- 
tation de  poids  du  creuset  et  de  Toxyde  de  cuivre  indique  la  quantité 
d'acide  phosphorique.  On  peut  ainsi  séparer  cet  acide  de  toutes  les 
basas,  sauf  des  oxydes  de  fer  et  d'urane. 

WBmmge  de  Taeide  molybdiqae,  par  M.  T.-II.  CHATARD  (i). 

Le  mieux  est  de  peser  cet  acide  à  l'état  de  sel  de  plomb.  On  dissout 
lemolybdate  dans  l'eau,  on  le  précipite  à  chaud  par  une  solution 
d'acétate  de  plomb,  on  recueille  le  précipité,  qu'on  lave  d'abord  à  l'eau 
pare,  puis  avec  une  solution  très-étendue  d'azotate  d'ammoniaqae; 
on  calcine  et  on  pèse. 

IKMage  de  l'acide  azotique  k  l'état  d'ammoniaqne, 

par  H.  M.  HAQER  (2). 

L'auteur  transforme  l'acide  azotique  en  ammoniaque  par  l'action 
de  la  potasse  en  présence  de  zinc  et  de  fer.  La  substance  à  analyser, 
privée  de  sels  ammoniacaux,  est  mélangée  avec  8  gr.  environ  de  po- 
tasse ,  3  gr.  de  limaille  de  fer  et  6  à  8  gr.  de  poudre  de  zinc  (pour  une 
quantité  d'acide  azotique  correspondant  à  ÛK',5  environ  d'azotate  d'ar- 
gent)^ dans  un  ballon  de  50  cent,  cubes  communiquant  avec  un  flacon 
contenant  de  l'acide  sulfurique  titré.  Le  boucbonduballon  porte  un  en- 
tonnoir à  robinet  dont  le  réservoir,  de  10  cent,  cubes  environ  de  capacité, 
reçoit  de  l'alcool  à  60^  centésimaux.  Quand,  par  l'agitation^  on  a  mé- 
langé les  matières  solides  contenues  dans  le  ballon,  on  y  laisse  tomber 
la  moitié  de  l'alcool.  La  réaction  ne  tarde  pas  à  s'établir,  et  quand  elle 
se  ralentît  on  chauffe.  Finalement  on  laisse  tomber  le  reste  de  l'al- 
cool et  on  en  distille  une  partie.  Il  ne  reste  alors  plas  qu'à  titrer 
racide. 

MwÊP  k)  doMige  de  l'kjdregène  «ulfuré  h  eété  de  l'acide  earboniqnet 

par  M.  R.  FRESErVlCS  (3). 

Le  sulfate  de  enivre  partiellement  déshydraté  peut  être  utilisé  pour 
fixer  l'hydrogène  sulfuré  dans  un  mélange  de  ce  gai  avec  l'acide  car- 

(I)  Deutsche  cJiemische  Gesellschaft^i.  iv,  p.  280  (1871,  n»  5). 
(S)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  x,  p.  334  (1871). 
(9)  Zei(echri/t  fur  analytische  Cfiemie^  L  x,  p.  7&  (1871). 
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boaique.  Ce  sel,  séché  à  iOO'>,  n'absorbe  que  peu  d'hydrogène  sulfuré 
mais  lorsqu'il  est  séché  à  250*  il  Tabsorbe  énergiquement,  ayec  élé 
yation  de  teaipérature  ;  seulement  il  y  a  de  l'acide  sulfureux  fonn( 
par  suite  de  l'action  de  Th y drogène- sulfuré  sur  l'acide  sulfurique  mi 
en  liberté.  Le  sulfate  de  cuivre  séché  à  150-i60«,  et  qui  renferme  en 
core  1  mol.  d'eau,  est  le  plus  propre  à  absorber  l'hydrogène  sulfuré 
sans  qu'il  se  produise  de  réaction  secondaire.  L'auteur  emploie  pou 
cet  usage  de  la  pierre  ponce  imprégnée  d'une  solution  concentrée  d 
sulfate  de  cuivre ,  puis  desséchée  à  150-160". 

Pour  la  détermination  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  carboni 
que  dans  la  soude  brute,  on  décompose  un  poids  connu  de  celle-( 
dans  un  ballon  par  de  l'acide  chlorhydrique,  et  les  gaz  qui  se  dégager 
traversent,  après  dessiccation  par  du  chlorure  de  calcium,  un  tub 
en  U  renfermant  la  ponce  au  sulfate  de  cuivre  et  une  petite  colonn 
de  chlorure  de  calcium;  puis  un  second  tube  en  U  renfermant  encor 
de  la  ponce  au  sulfate  de  cuivre,  une  couche  de  perosyde  de  plom 
(pour  absorber  le  gaz  sulfureux  s'il  s'en  est  formé),  enfin  une  colonn 
de  chlorure  de  calcium.  L^augnientation  de  poids  de  ces  tubes  donn 
la  quantité  d'hydrogène  sulfuré.  Après  le  premier  dégagement  de  ga: 
on  porte  le  mélange  àl'ébuUition,  puis  l'on  fait  passer  un  courant  d'ai 
dans  l'appareil. 

Sur  lo  «losage  des  alealis  «lans  les  silicates, 
par  M.  E.Al¥RErV€E  SUflTO  (1). 

Ce  procédé  est  fondé  sur  l'action  de  la  chaux  sur  le  silicate  a 
rouge  Yif.  On  prépare  du  carbonate  de  chaux  pur  en  précipitant  1 
chlorure  de  calcium,  additionné  d'un  peu  de  chaux  et  filtré,  par  1 
carbonate  d'ammoniaque.  On  pèse  {/%  gramme  à  1  gramme  du  silical 
à  analyser,  on  le  môle  à  l'état  de  poudre  fine  avec  un  poids  égal  d 
sel  ammoniac  et  l'on  broie  le  mélange  avec  4  fois  son  poids  de  carbonat 
de  chaux.  Cela  fait,  on  l'introduit  dans  un  creuset  de  platine  ordinaîr( 
ou  mieux  dans  un  long  creuset  de  95"»"  de  haut,  sur  22°"  de  diamèti 
à  la  bouche  et  lO*"»*  à  la  base,  que  l'on  place  dans  une  position  \i 
gèrement  inclinée.  On  chauffe  légèrement  d'abord  les  couches  su 
périeures  du  mélange,  puis  peu  à  peu  le  creuset  tout  entier.  L 
décomposition  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  étant  complète,  c 
qui  a  lieu  en  4  ou  5  minutes,  on  chauffe  avec  une  bonne  lampe  d 
Bunsen  ou  mieux  une  lampe  d'émailleur,  mais  en  évitant  de  dépasse 
le  rouge  vif.  Au  bout  de  trois  quarts-d'heure  à  une  heure,  on  laiss 

(1)  Chemical  News,  t.  xxui,  p.  222  et  234. 
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"efradir,  pois  Ton  détache  le  contenu  du  creuset,  on  lave  celui-ci 
ivec  soin,  ainsi  que  son  couvercle,  et  on  laisse  la  masse  de  chaux^ 
partieliement  nitrifiée,  au  contact  de  Teau  pendant  huit  heures.  On 
fUtre;  la  liqueur  filtrée  contient  de  la  chaux,  du  chlorure  de  calcium 
et  tous  les  chlorures  alcalins.  On  les  sépare  de  la  façon  ordinaire  par 
le  carbonate  d'ammoniaque. 

Wmr  le  «loMige  da  ehlore,  «la  brome  et  de  l'iode  par  la  méthode 
de  CariiM,  par  M.  B.  TOEiEiEIVlS  (i). 

Les  ampoules  de  verre  que  l'on  chauffe  avec  les  matières  chlorées 

OQ  antres^  Tazotate  d'argent  et  Tacide  nitrique  éprouvent  une  perte  de 

t  poids  qui,  pour  le  verre  ordinaire,  peut  s'élever  ]  usqu'à  30  milligrammes , 

:  â Ton  chauffe  à  220o.  Avec  le  verre  de  Bohême^  cette  perte  au   con- 

\  txsire  n'atteint^  à  la  môme  température  maintenue  pendant  six  heures 

'■■  que  1  milligramme.  C'est  donc  le  verre  de  Bohême  qu'il  faut  employer 

tzdQsivement  à  cet  usage,  si  Ton  repèse  l'ampoule  avec  le   chlorure 

d'ugeot. 

Sur  remploi  dn  ferrieyanure  do  potassium 
poar  distingner  le  manganèse^  le  cobalt  et  le  nickel, 

par  M.  H.  AE.£.ISiir  (2). 

On  ajoute  à  une  liqueur  contenant  un  des  quatre  métaux  suivants, 
d'abord  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  puis  un  excès  d'ammoniaque, 
^ûfîu  un  excès  de  ferricyanure  de  potassium  : 

Un  précipité  brun  indique  le  manganéêe. 

Une  coloration  rouge  foncé,  —  cobalt. 

Pas  de  changement  à  froid,  pr(5cipitô  rouge  cuivré  à  l'ébullition,  — 

Pas  de  changement  à  froid  ni  à  chaud  ;  précipité  blanc  par  le  ferri- 
^nure,  —  zine, 

(êur  le  doMige  Tolamétriqno  du  enîTre  dans  le  laiton, 
par  M.  KIRPITISCHOW  (3). 

Lorsqu'on  titre  une  solution  de  laiton  par  le  cyanure  de  potassium 
ou  le  sulfure  de  sodium,  on  est  obligé  d'employer  une  quantité  de  ces 
réactifs  plus  forte  que  celle  qui  correspond  à  la  teneur  en  cuivre. 
L'aateur  a  cherché  quelle  était  la  limite  d'exactitude  de  cette  méthode. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  252  (1871),  n*  8. 
0)  ChfmiaU  News^  t.  xwir,  p.  290. 
W  ZtiUehnft  fur  Chemie^  t.  vn,  p.  207. 
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A  une  solution  de  nitrate  de  cuivre,  de  Gomposition  connue,  oa 
ajouté  de  Tammoniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque,  puis  du  cya 
nure  de  potassium  jusqu'à  coloration  rose^  et  enfin  un  peu  de  sulfui 
de  sodium.  La  moyenne  de  Terreur  atteint  0,1  <^/o  de  cuitre;  la  pic 
grande  divergence  a  été  de  0,6  %. 

Influence  des  sels  ammoniacaux.  On  a  trouvé  que  i  gramme  de  sesqu 
carbonate  d'ammonium  nécessite  l'emploi  d'un  excès  de  KCy  corres 
pondant  à  0,00042  de  cuivre;  1  gramme  de  sulfate  et  1  gramme  d 
nitrate,  en  excès  correspondent  à  0^,00092  et  08',00082  de  cuivre. 

Influence  du  zinc,  La  présence  du  zinc  nécessite  l'épreuve  par  le  su 
fure  de  sodium.  Gomme  une  augmentation  de  la  teneur  en  zinc  ei 
traîne  l'emploi  d'une  plus  grande  quantité  d'ammoniaque,  les  cbiffr 
obtenus  sont  affectés  de  ces  deux  causes  d'erreur.  L'expérience  a  moi 
tré  que  le  titrage  du  cuivre  en  présence  du  rinc  est  moins  exact  qt 
lorsque  le  cuivre  est  seul.  L'erreur  est  de  1  Vo  sur  le  cuivre  lorsqi 
celui-ci  est  allié  à  30  %  ^^  ^^^c;  elle  est  de  3  Vo  lorsque  la  quanti 
de  zinc  s'élève  à  80  ou  90  ^/q.  L'influence  du  zinc  est  proportionnel 
à  sa  quantité  absolue,  mais  non  à  sa  proportion  centésimale.  La  fo 
mule  suivante  indique  la  correction  à  effectuer  : 

• 

A.C 

(X  quantité  de  cuivre)  ==  1315,7 3i:,57, 

B 

Dans  cette  formule,  A  représente  en  grammes  la  quantité  de  cuiv 
correspondant  à  un  centimètre  cube  de  la  solution  de  cyanure  de  p 
tassium;  6,  la  quantité  de  laiton  renfermée  dans  i  litre  de  la  solutii 
ammoniacale,  et  C  le  nombre  de  cent,  cubes  de  cyanure  de  potassîu 
nécessaires  pour  décolorer  iOO  cent,  cubes  de  la  solution  ammoniacal 
Pour  cette  correction,  l'approximation  est  de  0,7  %. 

Quant  au  titrage  par  Na^S,  la  méthode  est  aussi  exacte  pour  le  laiU 
que  pour  le  cuivre  seul;  seulement  il  faut  un  excès  de  sulfure  ( 
sodium  (environ  1,5  7o)^  excès  qui  est  constant  et  qui  né  dépend  p 
de  la  teneur  en  zinc. 

• 

Sur  l'emploi  de  l'hypobromite  de  soude  eomme  réaeiif, 

par  H.  Q.  HVEFMER  (1). 

.  L'auteur  a  perfectionné  le  procédé  de  dosage  d'azote  de  M.  Knop  ( 
il  l'applique  à  l'analyse  de  l'urine  et  obtient  des  résultats  ne  différa 
entre  eux  que  de  2  dixièmes  pour  cent.  Pour  la  description  de  l'app 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  ter,,  t.  in,  p.  1  (1871). 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure  (1860),  p.  3ffi!. 
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nSL  dans  lequel  on  fait  usage  d'hypobromite  de  soude,  nous  ren- 
ToyoDS  le  lecteur  ad  mémoire  original. 

L'auteur  a  étudié  aussi  l'action  de  rhypobromîte  de  soude  sur  diffé- 
nnles  substances  amldées;  les  unes  abandonnent  tout  leur  azote, 
faatres  une  partie  seulement;  avec  l'urée,  on  obtient  tout  Tazote 
la'elle  renferme;  le  glycocolle,  la  leucine,  l'acide  hippurique,  l'acide 
amidobenzoïque ,  la  tyrosine,  la  taurine  ne  fournissent  pas  d'azote, 
l'oxamide  le  cède  en  entier;  la  benzamide  et  la  salicylamide  n'en 
abandonnent  point;  Tacétamide  n'est  pas  décomposée;  l'éthylamine, 
Faniline,  la  conicine  et  la  nicotine  pas  datantage.  L'asparagîne  n'est 
pas  décomposée;  l'acide  urique  perd  la  moitié  de  son  azote;  la 
eyanamide  ne  fournit  pas  môme  une  quantité  correspondant  à  un 
atome  d'azote;  la  créaline  perd  les  2/3  de  son  azote. 

lagnanine  donne  de  1  à  2  cinquièmes  de  la  totalité  de  son  azote; 
la  caféine  un  peu  plus  du  quart.  L'auteur  pense  que  les  corps  qui 
perdent  de  l'azote  appartiennent  au  môme  type  que  l'urée.  I/acide 
urigoe  serait  alors  un  composé  renfermant  deux  fois  le  groupe  cya- 
BOgèneetune  fois  le  groupe  glycolyle.  La  sarcine,  la  xanthîne,  la  gua- 
liae,  la  théobromîne  et  la  caféine  renferment  des  groupes  qui  les 
approchent  également  de  l'urée. 

Les  faits  observés  par  l'auteur  le  conduisent  aux  conclusions  sui- 
mtes: 

i*  Le  groupe  amide  résiste  plus  à  la  décomposition  lorsqu'il  est  com- 
Mûéavec  un  carbure  d'hydrogène  que  lorsqu'il  est  uni  avec  une  mo- 
UcDle  de  carbonyle. 

^  L'union  du  groupe  amide  et  du  carbonyle  est  la  plus  instable, 
lorsqu'en  môme  temps  deux  groupes  amides  sont  unis  au  môme  car- 
lionyle. 

la  présence  du  cyanogène  dans  une  molécule  rend  plus  difficile 
l'ox]dation  des  groupes  amides. 

3'  Si  un  carbure  d'hydrogène  et  un  groupe  amide  sont  unis  en 
ïûôme  temps  au  môme  carbonyle,  l'oxydation  du  groupe  peut  être 
i^adue  plus  difficile. 

Les  expériences  de  l'auteur  ont  porté  aussi  sur  le  sérum  du  sang  et 
l'albumine.  Le  premier  à  l'état  frais  développe  de  l'azole  avec  l'hypo- 
kromite  renfermant  un  excès  d'alcool;  le  sérum  ne  renferme  pas  trace 
fcsels  ammoniacaux  et  l'azote  doit  provenir  de  l'urée  ou  de  composés 
toalogues  à  celle-ci.  L'albumine  qui  contient  le  sérum  a  dû  fournir 
également  de  l'azote.  En  effet  l'albumine  d'œuf  de  poule  fraîche,  celle 
précipitée  par  l'alcool  et  la  caséine  ont  laissé  dégager  lentement  de 


I 
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Tazote;  on  s*é(aU  arrangé  en  sorte  que  Talbumine  ne  renfermftt  pas 
de  sel  ammooiacal.  Il  semble  donc  qu'elle  contient  de  la  cyanamide 
ou  des  groupes  amides;  un  argument  qui  appuie  cette  manière  de 
voir,  c'est  l'expérience  déjà  connue,  dans  laquelle  on  chauffe  en  tube 
scellé,  à  100°  ou  à  une  température  supérieure,  de  la  fibrine  avecda 
Teau  pendant  plusieurs  jours,  et  dans  laquelle  il  se  produit  de  Tarn* 
moniaque. 

Emploi   dii  speetroseope  pour   la  détermination  qnantitAti¥e  êtu 
matières  eolorantes,  pftr  II.  €.  HUBRORDT  (1). 

Dans  le  speetroseope  ordinaire^  la  fente  qui  donne  entrée  à  la  lu- 
mière est  limitée  par  deux  plaques,  l'une  fixe,  l'autre  mobile;  l'aa- 
tcur  partage  cette  dernière  en  deux  demi-plaques  mobiles,  indépeih 
dantes  l'une  de  l'autre,  et  se  mouvant  chacune  par  une  vis  micromé* 
trique,  de  manière  à  pouvoir  obtenir  simultanément  deux  faisceaux 
lumineux  d'épaisseur  variable.  Devant  Tune  des  moitiés  de  la  fente 
on  peut  disposer  une  petite  auge  en  verre  destinée  à  recevoir  desli* 
quides.  Une  autre  modification  apportée  par  l'auteur  consiste  eo  une 
disposition  adaptée  à  l'oculaire  et  ayant  pour  but  de  limiter  à  to- 
lonté  la  portion  du  spectre  que  l'on  veut  examiner.  Cette  disposition 
permet  d'observer  les  raies  colorées  d'une  très-faible  intensité  laini* 
neuse. 

Le  problème  d'analyse  quantitative  des  matières  colorantes  par  le 
spectre  consiste  à  mesurer  l'absorption  de  la  lumière  produite  dans 
une  région  quelconque  du  spectre  par  l'interposition  d'un  corps 
transparent  devant  une  des  moitiés  de  la  fente  du  speetroseope.  Gela 
se  fait  aisément  en  diminuant  la  seconde  moitié  de  la  fente  jusqu'à  ce 
que  l'intensité  lumineuse  des  deux  demi-spectres  soit  la  même.  S 
l'intensité  de  cette  seconde  moitié  était  trop  forte,  on  la  diminaerait 
par  l'interposition  d'un  verre  enfumé.  L'égalité  d'intensité  s'établit  très- 
facilement,  et  par  suite  la  proportion  de  lumière  absorbée  par  le  corps 
interposé. 

Il  doit  exister  une  loi  relative  aux  rapports  entre  la  concentration  C 
d'une  solution  colorée  et  son  coefficient  d'extinction  E  (tel  que  l'a  dé- 
fini M.  Bunsen  dans  ses  recherches  photochimiques). 

En  effet,  le  rapport  -=-  n'est  autre  que  le  coefficient  d'absorption  A 

de  la  substance  dissoute.  Si  donc  on  connaît  ce  coefficient  pour  o^ 
élément  quelconque  du  spectre  d'une  matière  colorante,  la  ooncen* 

(1)  DeuUcke  chemische  Geselischaft,  t.  iv,  p.  327  (1871),  n«  e. 
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ttation  sera  donnée  par  l'équation  G  =  A.E,  c'est-à-dire  qu'il  suffira 
de  multiplier  le  coefficient  A  constant  pour  une  môme  substance  par 
le  coefficient  d'eitinction  de  la  solution  indiquée  par  Texpérience.  Le 
eoefflcient  d'extinction  est  le  logarithme  négatif  de  l'intensité  lumi- 
neuse après  le  passage  du  rayon  lumineux  à  travers  une  épaisseur  de 
i  centimètre  de  la  solution. 
Pour  plus  de  détails,  l'auteur  renvoie  à  un  opuscule  en  voie  de  pu- 
[    Uication  (i). 

fhur  le  même  sajet,  par  M.  H.  SCHIFF  (2). 

La  méthode  de  l'auteur,  déjà  décrite  en  1863,  repose  sur  ce  fait  que 
beaucoup  de  matièies  colorantes  en  solution,  placées  devant  la  feule 
da  spectroacope,  produisent  des  bandes  obscures  nettement  limitées, 
ne  disparaissant  que  par  une  dilution  considérable.  Les  solutions 
étaient  employées  sous  une  épaisseur  de  1  centimètre.  L'acétate  de 

nisaniline,  en  solution  au  tt^-z  donne  uue  bande  obscure  entre  les 

'  45.060 

nies D  et  E;  si  Ton  étend  au  200.000%  cette  bande  s'affaiblit,  mais  elle 
ïïe disparaît  que   lorsque  la  dilution  atteint  1  millionième.  Pour  le 

lÉnte    de    rosaniline,  cette    bande   apparaît  au  -        ,  et  est  en- 
core visible  au  J~. 

[        Le  bleu  d'aniline,  insoluble  dans  l'eau,  donne  une  bande  d'absorp- 
I     tion occupant  tout  le  jaune;  cette  bande  apparaît  pour  une  dilution  de 

"  et  cesse  d'être  perceptible  au 


i 


f" 


«.000  ^w*^wi,..«.^  —  300.000 

La  cyanine  (bleu  de  quinolène)  donne  au  rrrrr  une    bande  entre 
^  ®l  E:  à  -rrr--  ,  dc  dilution,  elle  disparaît. 

'      500.000  '  *^ 

L'auteur  a  calculé,  d'après  des  observations  de  Yalentin,  que  la  li- 
mite pour  la  matière  colorante  du  sang  est  au  ^  ^^^ 

On  conçoit,  d'après  ces  indications,  que  l'on  puisse  par  ce  moyen 
arriver  à  déterminer  la  richesse  d'une  matière  colorante  lorsqu'on 
connaît  son  spectre  d'absorption.  On  dissout  i  gramme  de  matière 

(1)  M.  W.  Preyep  rappelle,  dans  une  note  postérieure  {Deutsche  chemische 
Geseiischaft,  t.  iv,  p.  kOh),  qu'en  1866  déjà  il  a  publié^  dans  les  Annalen  der 
Chemie  uni  Pharmacie^  t.  cil,  p.  187,  des  expériences  entreprises  dans  le 
même  but. 

La  méthode  était  basée  sur  la  nature  de  Tabsorption  de  la  lumière  dans  une 

section  da  spectre  choisie  à  volonté. 

(2)  Deutsche  ehemische  GetelUchaft^  t.  iv,  p.  474  (1871),  n»  8. 

«oov.  sÉa.,  T.  XVI,  1872.  —  soc.  chim.  7 
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coloraute  k  essayer  dans  1  litre  d*eau,  et  Ton  a  aion  une  solutk»i  s 
millième,  qu'on  peut  diluer  méthodiquement.  La  plupart  des  malièr 
colorantes,  sous  une  épaisseur  de  1  centimètre,  s<mt  encore  eensibl 
ment  colorées  lorsqu'on  atteint  la  limite  de  dilution*  Mais  ponr  la  n 
tière  colorante  du  sang,  la  solution  limite  ne  présente  plas  de  col 
ration  sensible* 

leur  on  speelroseope  enregistreur,  par  11. 1B¥,  HIJIhCAIVS  (1). 

Cet  instrument,  imaginé  d'abord  pour  l'observation  rapide  et  exw 
du  spectre  des  protubérances  solaires  pendant  les  éclipses,  peut  sei 
à  enregistrer  toute  espèce  de  raies  spectrales  sans  que  l'œil  quitt( 
lunette  et  sans  que  le  champ  soit  coupé  par  la  bande  lumineuse 
Téchelle  de  Rirchhoff.  Il  se  compose  d'un  spectroscope  ordinaire  à 
nette  oculaire  fixe,  dans  lequel  le  réticule  est  mobile  et  peut  être  ami 
par  un  mouvement  de  vis  à  coïncider  avec  une  raie  quelconque. 

Le  réticule  mobile  est  relié  par  un  levier  à  une  aiguille  qui  se  m 
sur  une  carte  et  qui  peut  la  percer  lorsqu'on  appuie  sur  un  bout 
En  amenant  le  réticule  d'une  extrémité  à  l'autre  du  spectre,  l'aigi 
parcourt  un  espace  de  plus  de  deux  pouces  sur  la  carte. 

Pour  observer,  on  amène  successivement  chaque  raie  sous  le  rétit 
et  chaque  fois  Ton  pousse  le  bouton.  En  quelques  instants  on  obi 
sur  la  carte  une  série  de  trous  qui  représentent  les  lignes  du  spei 
considéré. 

On  peut,  à  l'aide  de  deux  boutons  et  d'une  double  aiguille^  sign; 
particulièrement,  par  deux  trous,  telle  ou  telle  de  ces  lignes. 

i^olnbilité  du  sulfure  de  earbone  dans  l'alcool, 
par  mi.  C.  TVCHSCimUD  et  O.  POLIiEMirS  (2). 

Le  sulfure  de  carbone  n'est  soluble  en  toute  propoUion  que  < 
l'alcool  absolu.  Pour  l'alcool  aqueux,  il  y  a  un  point  de  saturation 
est  en  rapport  avec  la  richesse  de  l'alcool.  Les  auteurs  ont  cherci 
baser  sur  ce  fait  une  méthode  pour  déterminer  la  richesse  d'un  ah 
Le  point  de  saturation  s'observe  facilement  en  ajoutant,  à  Taide  d 
burette  graduée,  le  sulfure  de  carbone  à  Ta'cool  ;  aussitôt  que  le  { 
de  saturation  est  atteint,  la  liqueur  devient  laiteuse  par  Tadd 
d'une  goutte  de  sulfure  de  carbore.  Seulement,  pour  que  les  résu 
soient  comparables,  il  faut  que  la  température  soit  la  môme.  La  1 
pérature  exerce  en  effet  une  grande  influence;  ainsi  une  aoli 

(1)  Chemical  News^  t,  xxiii,  p.  98. 

(2)  Deutsche  cheniiscke  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  583, 
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;     ilcodîqae  de  sulfure  de  carbone  suturée  à  +  15<^  laisse  déposer  1/5, 
\     1/3, 1/2  du  sulfure  de  carbone  lorsqu'on  la  refroidi!  à  f  10®,  —  40% 

Les  nuteuiB  ont  construit  le  tableau  suivant ,  pour  la  température 
de  n*  : 

Denés  centés.  Alcool  CS2  disBoas. 

de  Talcool.  employé. 

98.5  10«c  18. 20" 

98.15  »  13.20 

96.95  »  10  00 

93.54  »  7.00 

91.37  »  5.00 

84.12  »  a. 00 

76.02  »  2.00 

48.60  »  0.20 

47.00  »  0.00 

Cet  Taleurs  foriueot  une  courbe  dont  Téquation  est 


loi  x=  (S  -  y  b)  4-  ^^(S  +  Y  b)^  -h  4  yc 

2  y 

ém  laquelle  les  constantes  sont  S  =  1,065  ;  b  =  0,58  ;  c  =  0,592,  et 
ào8  laquelle  y  représente  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  CS^ 

;  fa)a8  dans  100  d'alcool  de  x  degrt^s  centésimaux. 

Al'aide  de  cette  équation,  on  détermine  facilement  la  ricbosse  d'un 

^  ikoolfort. 
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fcr  la  eoBAtilatioB  de  l'acide  eyanique,  par  M.  B^iLSARO^r  (1). 

^  0 

\     LWeur  a  chercbé  à  déterminer  si  Tacide  cyanique  renferme 

CO.AzH  ou  CAz.OH. 

L'unalgame  de  sodium,  en  agissant  sur  le  cyanate  de  potassium,  four- 
ni de  la  formiamide  COll.AzH*;  il  faut  avoir  soin  de  temps  en  temps 
<^  neutraliser  la  solution  par  de  Tacide  chlorhydiiquc.  Cette  forma- 
^  parait  militer  en  faveur  de  la  formule  CO.Azîl. 

WDeut»c?i0  chemische  Gesellschaft^  t.  iv,  p.  400  (1871),  n»  7. 
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Sur  le  biuret,  par   mi.  H.  HIJPPERT  et  S.  DOGIBIi  (1). 

Les  auteurs  ont  annoncé^  il  y  a  quelques  années (2),  qu*ils avaient p 
transformer  Tt^ther  allophanique  en  biuret  (amide  allophanique).  Geti 
transformation  a  lieu  en  fondant  l'allophanate  d*étbyle  dans  une  al 
mosphère  d'ammoniaque;  à  205o,  il  distille  de  ralcôol.  Le  rendemeo 
en  biuret  est  faible  et  le  produit  très-impur,  mais  il  donne  faciiemenl 
la  réaction  caractéristique  du  biuret  avec  la  potasse  et  le  sulfate  de 
cuivre.  Il  n*est  pas  étonnant  que  le  produit  soit  très-impur,  le  biuret 
commençant  à  se  décomposer  à  son  point  de  fusion,  190^  Cette  réa^ 
tion  ne  présente  donc  qu'un  intérêt  théorique. 

Aetion  de  l'oxyehlomre  de  earbone  sur  qnelqaea  «Biddesy 

par  M.  E.  SCHIIIOT  (3). 

Lorsqu'on  fait  agir  à  100°  le  phosgène  liquide  sur  Turée^  on  obtient 
une  combinaison  que  l'auteur  nomme  carbonyle-^icarbamide, 

AzH2 
lAzH  1^^  +  2C1H 

Si  l'on  chauffe  de  nouveau  ce  produit  à  4  60°  avec  du  phosgène,  il  se 
transforme  en  un  autre  corps  que  l'auteur  pense  être  de  l'acide  dicya* 
nique,  si  le  phosgène  agit  comme  sur  le  biuret.  Ce  dernier  donne  en 
effet  à  50°  du  carbonyle-dibiuret,  puis  à  100-120»  de  Tacide  cyano- 
rique. 

Le  phosgène  en  agissant  sur  la  benzamide  à  160-170°  donne  du  chlo- 
rure de  benzoyie,  du  benzonitrile,  de  la  cyaphénine,  de  l'acide  carbo* 
nique  et  du  sel  ammoniac.  Seulement  l'auteur  admet  qu'il  se  forme 
d'abord  de  la  carbonyle-dibenzamide  : 


2(CO(AzH2;2)  +  C0C12  =  CO 


4 


2C7H50AzH2  +  COGl*  =  c7H50A^hJCO  +  2HC1; 


20        c7H50A^h}^^  +  ^^^  =  C7H50C1  4-  AzC^H»  -^  A«H3  -h  00". 


(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  iv,  p.  475  (1S71),  n*  8. 

(2)  Bulletin  de\  la  Société  chimiqtie^  t.  x,  p.  32  (1868). 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  400  (1870),  n»  13. 
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■■r  les  éthera  des  alceels  et  aeides  irtlyfilyios, 
par  X.  li.  HE^'RY  (1). 

/ 
MomMùrures  des  acides  diatomiques  et  bibasiques.  Les  acides  bibasi- 

ICO  OH 
CO  OH  P^^^^°^  doQQer  théoriquement  deux  chlorures.  On 

eoDDilt  plunenrs  bichlorures^  celui  de  succinyle,  par  ex.,  CSH^JPq'pJ. 

ICO  n 
CO  OH  ^^  ^°^  P^^  connus 

al  il  n'y  a  guère  d'espoir  de  les  obfenir^  le  chlore  agissant  sur  le  2* 
tjdroxyle  de  manièreÀ  donner  l'anhydride  correspondant.  Mais  le  même 
oitfttde  n'existe  plus  si  le  2'  groupe  hydroxyle  est  remplacé  par  un 
poDpe  C^H*»  +  «0. 

un  obtient  de  semblables  produits  par  l'action  de  PCl^  ou  de  POCP 
m  les  éthers  salins  des  acides  bibasiques.  C'est  ainsi  que  l'auteur  a 
obtenu  les  chlorures  éthyloxalique  et  éthylsuccinique. 

.Cl  COCl 

i3doinire  éthyloxalique  OO^^  =   i  On  arrose,  dans 

^Cïflso        COC*H»0. 

BiM  petite  cornue ,  ToxaloTinate  de  potassium  avec  un  léger  excès 
d'oxychlorure  de  phosphore.  La  réaction  terminée,  on  chauffe  au  bain 
dliuile.  La  majeure  partie  du  produit  passe  de  125  à  i40<^.  Le  chio- 
nre  éthyloxalique  ou  d'oxéthyle-oxalyle  est  un  liquide  mobile,  fumant 
iFair,  bouillant  à  IIO^, d'une  odeur  suffocante.  Densité  à  i6o=  l,2f  60. 
Densité  de  vapeur  prise  à  185*  =  4,68  ;  densité  théorique  =  4^71.  Il  se 
transforme  peu  à  peu  à  l'air  en  une  masse  solide  qui  est  de  l'acide 
oxalique.  L'eau  le  décompose  rapidement,  ainsi  que  l'alcool,  qui  le 
tnudeforme  en  oxalate  d'éthyle. 

L'ammoniaque  réagit  énergiquement  sur  ce  chlorure  en  produisant 
de  l'oxamate  d'éthyle  ;  avec  l'aniline,  on  obtient  du  phényloxamale  d'é- 
tbyle  qui  est  un  produit  cristallisé. 

L'existence  de  ce  composé  présente  non-seulement  un  intérêt  théo- 
rique, mais  elle  peut  devenir  la  source  de  réactions  synth(! tiques,  et 
l'auteur  mentionne  quelques-unes  des  réactions  auxquelles  il  peut 
donner  naissance. 

L'auteur  a  l'espoir  en  outre  d'arriver  au  chlorure  d'oxaly le C^Oî^Cl^,  et 
'ï  croit  avoir  obtenu  le  Marure  de  formyle  COHCl  à  l'état  d'un  liquide 
'^•volatil  et  se  dédoublant  très-facilement  en  CO  et  HCl. 

(^)  DeudcAe  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  508  (1871),  n»  11. 
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Sur  les  phosphines  méthyliques,  primaire  et  see^BdUiirey 
par  M.  A.  W.  HOFIIAIVIV  (1). 

L'hydrogène  phosphore  naissant  réagit  sur  les  iodures  alcooliques, 
aussi  rapidement  que  Tauimoniaque^  et  les  phosphines  produites  sont 
beaucoup  plus  faciles  à  séparer  que  les  aminés.  Pour  obtenir  les  pbos» 
phines  méjhyliques,on  chauffe 2  mol.  dModure  dephosphonium,  2 mol. 
d'iodure  de  méthyle  et  i   mol.  d'oxyde  de  zinc.  On  peut  mettre  saoi 
danger  70  à  80  gr.  de  ce  mélange  dans  des  tubes  de  100  à  150  c 
On  ajoute  d'abord  l'iodure  de  phosphonium,  puis  l'oxyde  de  zinc  qoa 
l'on  comprime  un  peu  pour  que  l'iodure  de  méthyle  qu'on  verse  en 
dernier  lieu  n'arrive  que  lentement  au  contact  de  l'iodure  de  phot* 
phonium,  et  qu'on  ait  ainsi  le  temps  de  fermer  le  tube.  Avant  de  chant' 
fer  celui-ci,  il  faut  secouer  vivement  pour  opérer  le  mélange.  La  réac- 
tion est  terminée  après  6  à  8  heures  au  bain-mirie.  A  l'ouverture  des 
tubes,  il  se  dégage  toujours  de  l'hydrogène  phosphore. 

Le  produit  de  la  réaction  ne  renferme  que  les  iodures  des  phoi- 
phines  primaire  et  secondaire,  combinées  avec  l'iodure  de  zinc.  Onio- 
troduit  ce  produit  dans  un  ballon  portant  un  entonnoir  à  robinet  et 
communiquant  d'une  part  avec  un  appareil  d'hydrogène  sec,  d'aotre 
part  avec  un  serpentin  refroidi  à  —  25°  (glace  et  CaCl*),  dont  il  eslJé- 
paré  par  un  tube  desséchant  renfermant  de  la  chaux.  Le  serpentin  lui- 
même  est  adapté  à  un  ballon  également  refroidi  et  terminé  par  un 
tube  plongeant  dans  du  mercure,  de  manière  à  augmenter  la  pression 
et  a  faciliter  ainsi  la  condensation  des  produits.  Enfin,  les  gazquitra- 
vei'î^ent  le  mercure  se  rendent,  après  avoir  traversé  un  flacon  vide, 
dans  une  fiole  contenant  de  l'acide  iodhydrique  concentré. 

Quand  tout  l'appareil  est  rempli  d'hydrogène,  on  fait  arriver  de  l'eau 
sur  le  mélange  d'iodures.  La  réaction  de  l'eau  est  immédiate  etlesba- 
<es  phosph orées  se  dégagent  avec  effervescence.  La  méthylpbosphine 
se  condense  en  un  liquide  limpide.  Pour  en  chasser  les  dernières  pa^ 
ties,  on  chauffe  légèrement  le  ballon  à  réaction  jusqu'à  ce  que  tout 
soit  dissous. 

La  méthylphosphinene  peutse  conserver  que  dans  des  tubes  scellés» 
il  vaut  mieux  la  transformer  en  iodure,  en  la  recevant  dans  de  l'ac^^^ 
iodhydrique;  on  peut  aussi  la  conserver  en  solution  éthérée. 

La  solution  du  ballon  à  réaction  se  precid  par  le  refroidissement  ^ 
une  masse  cristalline  formée  de  longues  aiguilles,  blanches  et  brilla- ^ 
tes,  qui  constituent  l'iodure  double  de  zinc  et  de  dimétbylphospl^ 

(1)  DeuUcfie  chemùche  Getelisehaft,  t.  iv,  p.  605  (1871),  n«  11. 
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BinD.  La  diméthylphoiphine  est  nii>e  en  liberté  par  raclion  de  la  aoude, 
'  ea  anployaot  Tappareil  prôcédeot,  et  se  conlentant  de  refroidir  à  0*. 
.  Lpnqa'oQ  ajoute  la  aonde,  la  diméthylphosphine  se  si^pare  à  Ti^ta: 
.   fnne  couche  liquide  qui  disparait  entièrement  ;i  100''. 

(CH3 
MHhyîphosphine  CB^P  ==  P(  U.   C'est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur 

ilreaBey  se  condensant  en  un  liquide  surnageant  Teau  et  bouillant  à 
— 14*  sous  une  pression  de  7o8»";5.  Sous  une  pression  de  1  3  4  alm. 
heondensationa  lieu  à  0*  ;  elle  se  fait  à  10**  sous  une  pression  de  2  I  2 
ifan.,  et  à  20*  sousune  pression  de  4  à  4  1/2  atm.  Sa  donsitt^  aéti^  trou- 
:  Tée  égale  A  24,35  ;  la  densité  théorique,  rapportée  à  Thydrogène, 
at24. 

La  méthylpbospbiue  est  à  peu  prt^s  insoluble  dans  l'eau  ;  Falcoot  à 
95 cent,  en  absorbe  20  vol.  àO®;  I*ê!heràO%  70  volumes.  Elle  est  très- 
iTÎde  d'oxygène;  mélangée  d'air,  elle  forme  des  fumées  blanches^  mais 
ne  lait  pas  explosion  à  la  tt'mpi'ralure  ordinaire.  Si  le  mélange  a  lieu 
en  présence  de  l'eau,  celle-ci  absorbe  tout  le  gaz.  Le  produit  do  Vac- 
tal  de  l'air  n'a  pas  encore  été  étudié  ;  il  est  probable  qu'il  est  ana- 
kpe  à  celui  que  fournil  la  Irimélhylphosphine.  La  combustion  de  la 
méthylphôspbine  dans  l'air  peut  s'effectuer  par  le  contact  d'une  ba- 
guette de  Terre  chauffée  au  rouge  sombre.  L'eau  bouillante  ne  l'altéro 
pu.  Elle  s'enflamme  au  contac:  du  cbore,  du  brome  et  de  l'acide  azo- 
tique. 

La  métbylphospbine  forme  des  sels  bien  définis  qui,  tous,  sont  dé- 
composés par  l'eau,  et  qui  blanchissent  les  matières  colorantes  comme 
le  chlore.  Cette  action  décolorante  n'est  pas  partagée  par  la  base  libre. 

CMorhydraU  (CH3)H»P.HCi  =  Cll«PCl.  La  méthylphôspbine  csl  ab- 
sorbée par  l'acide  chlorhydrique  en  solution  concentrée,  sans  fou r- 
oii  de  cristaux.  Mais  si  l'on  mélange  les  deux  corps  à  l'état  guziiux,  il 
se  condense  des  lamelles  quadrangulaires.  On  obtient  de  mémo  ces 
cristaux  lorsqu'on  fait  agir  la  méthylpbospbiue  sur  certains  chlorures 
organiques.  Ce  chlorhydrate  est  très-volatil.  11  forme  un  chloroplati- 
i^te  en  cristaux  d'un  rouge  orangé. 

L'iodhydrate  GH^BSp.Hl  cristallise  facilement  et  peut  être  purifié  par 
lavages  à  l'éther,  expression  et  sublimation  dans  un  courant  d'bydru- 
^Dft  sec. 

^'acide  aulfurique  absorbe  la  méthylphosphine  sans  l'altérer,  et  l'a* 
'Saxonne  de  nouveau  par  l'addition  d'eau. 
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Le  sulfite  est  une  masse  blanche,  non  crislalline,  obtenne  par  le  mé- 
lange des  gaz  sur  le  mercure.  La  méthylphosphine  ne  se  combine, 
dans  ces  circonstances ,  ni  à  Tacide  carbonique  ni  à  l'hydrogène  suU 
furé. 

Diméthylphosphine  C^H^P  =  pK»"*)  '  Liquide  incolore,  plus  léger  qoe 

Teau  et  insoluble  dans  ce  liquide.  11  bout  à  ^o^,  température  d'ébulli. 
tion  de  son  isomère  Téthylphosphine.  La  diméthylphosphine  est  beao- 
coup  plus  oxydable  que  la  méthylphosphine^  car  elle  s'enflamme  au 
contact  de  Pair.  De  petites  quantités  d*air  restant  mélangées  à  de  l'hydro- 
gène suffisent  pour  produire  avec  elle  des  fumées  blanches.  Aussi  peut- 
elle  donner  lieu,  pendant  sa  préparation,  à  des  explosions  qui  ne  sont 
pas  sans  danger. 

Elle  se  combine  facilement  aux  acides  et  ses  sels  sont  tous  très-solo-  . 
bles;  le  chloroplatinate  est  cristallisable  et  a  été  analysé.  Elle  s'unit  '■ 
aussi  au  soufre  et  au  sulfure  de  carbone,  formant  des  combinaisons 
non  encore  étudiées,  mais  qui  sont  d'fiférentes  de  celles  que  fournit  il 
triméthylphosphine. 


Sur  un  produit  de  décomposition  de  Taeide  ehlorométhylsallkweu, 

par  M.  M.  jrAZUK01¥lTS€H  (Ij. 

Lorsqu'on  prépare  le  trichlorométhyl sulfite  de  potassium^  en  dé- 
composant le  chlorure  correspondant  par  la  potasse,  il  se  forme  tou- 
jours un  sel  très-peu  soluble  qui  reste  comme  résidu  lorsqu'on  fût 
recristalliser  le  triçhlorométhylsulfite.  Ce  sel^  peu  soluble  dans  l'eau, 
est  insoluble  dans  l'alcool  à  85  cent.  Sa  solution  aqueuse  est  neutre  et 
l'abandonne  en  croûtes  cristallines  anhydres.  Ce  sel  est  jaunâtre,  il  se 
décompose  par  la  chaleur  (au-dessus  de  150^)  en  laissant  un  mélaage 
de  charbon,  de  sulfite  et  de  sulfure  de  potassium.  Il  donne  un  préci- 
pité avec  le  chlorure  de  baryum,  mais  non  avec  le  nitrate  d'argent. 
Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  CHî.SO^.K^O'.  Il  se  forme,  ainâ 
que  l'auteur  l'a  constaté  directement^  par  l'action  d'un  excès  de  po* 
tasse  sur  l'acide  trichlorométhylsulfureux  : 

3(C^'|  S03)  +  7H«0  =  CH2.S02.K20«+  9HCI  +  2H8SO*  -f  SCO*. 

L'acide  CH^.SOMI^O^,  qui  est  peut-être  un  homologue  de  l'acide  isé* 
thionique^  ne  parait  pas  exister  à  l'état  de  liberté. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chenue^  t,  vu,  p.  235  (1871),  n"»  8. 
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Mmr  1*  tmrmmiion  de  Taeide  mélhyliséthioniqne, 
par  MM.    E.   ERIiElîMEYER   et    W\   CARIi  (1). 

II  se  forme  de  l'acide  méthyliséthionique  par  la  combinaison  de 
foxydede  propylène  (oxyde  d'éthylène  mélhyié)  avec  un  bisulfite  al- 
calin; les  auteurs  étudient  l'action  de  Tanhydride  .-ulfurique  sur  Tal- 
cool  pseudopropylique  pour  ?oir  s'il  se  produit  le  même  acide  ou  son 
inmère. 

Sur  le«  eoiiibiBai0«iui  de  Taeétate  de  («oude  a¥oe  Teau, 
par  M.  Em.  ZETT.\0  .V  (2  . 

Lorsqu'on  fond  dans  un  ballon  Tacéiatc  de  soude  dn  commerce 
;C"H«NaO*  +  3H«0,  il  devient  semi-fluide  à  59°,  liquide  entre  77  et  78*, 
el  commence  à  bouillir  à  120°.  Si  on  le  chauffe  jusqu'à  ce  que  le  ther- 
momètre marque  123%  qu'on  ferme  ensuite  le  ballon  avec  un  tampon 
de  coton  et  qu'on  laisse  refroidir,  il  se  produit  une  bouillie  cristalline, 
eomême  temps  que  le  thermomètre  remonte  à  Âo°.  Cescristuux,  pri- 
vés d'eau  mère  par  décantation,  renferment  35,33  à  35,66  %  d'eau, 
wl2C*H3NaO*  +  5H*0.  En  modifiant  les  conditions  de  cette  expérience 
etualysaut  soit  les  premiers  cristaux,  soit  ceux  qui  se  forment  dans 
i'cio  mère,  l'auteur  a  pu  constater  en  outre  la  formation  des  hydrates 
(3B»NaOî  +  H20  et  4C2U3Na02  +  9H20. 

iar  Péleetrolyse  des  dérivés  de  substitution  de  l'aeide  acétique^ 

par  M.  G.<E.  ilOORE  (3). 

Par  l'électrolyse  de  l'acide  acétique,  M.  Kolbc  a  obtenu  un  radical 
qall  a  regardé  comme  identique  avec  le  méthyle  Les  dérivés  par 
mbsiitution  de  l'acide  acétique  devraient  donner  le  radical  substitué 
correspondant;  ainsi  l'acide  cyanacétique  devrait  donner  le  cyan- 
mâhyle  H2(GAz]G. 

Du  cyan acétate  de  pot  fsium,  en  solution  neutre  et  concentrée,  fut 
loumis  à  Taction  d'un  courant  de  six  éléments  Bunsen.  Au  pôle  positif, 
ilse dégagea  un  gaz  presque  cnliôrenientabs^orbable  par  tapotasse;  la 
P&rtie  non  absoi  bable  paraît  être  de  l'azote.  Le  liquide  acide  contenu 
iuis  le  compartiment  positif  fut  ai^ité  avec  de  l'élher,  et  la  solution 
éthérée  distillée  au  bain  marie.  L'éther  laissa  ainsi  un  résidu  déliques- 
wnt,acide,  qui  fut  redissous  dans  de  Téther.  Cette  solution,  neutralisée 

W  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clviii,  p.  260  (1871). 
W  Poggendorffs  Annalen,  t.  cxlh,  p.  306  (1871),   n*  2. 
i^)  Ihutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  rv,  p.  510  (1871),  n»  0. 
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par  la  potasi^e,  filtrée  et  distillée,  laissa  an  rési<lu  £olide^  brunftti 

ayant  Tapparence  cristalline  et  le  point  de  fusion,  37^,  du  cyann 

d'éthylène  .C^H^(GAz)S.  La  décomposition  a  donc  lieu  suivant  Téqu 

tion 

CH8AZ  CHîCAz 

2       I  +H«0=    I  +2C0»  +  EPO+H*. 

COOH  CH«CAï 

et  conformément  à  celle  de  Tacide  acétique,  qui  donne  (CH3)S. 

L'auteur  se  propose  d'étendre  ces  recherches  aux  dérivés  bi- 

trisubstitués  de  Tacide  acétique. 

Sur  l'iMide  «eétone-salTiireax,  par  M.  €.  BEiVDEB  (1). 

Vadde  acétone-sulfareux,  séparé  de  son  sel  calcique  par  de  Tac 
sulfurique  étendu^  fut  transformé  en  sel  de  plomb,  et  celui-ci 
composé  par  l'acide  suif  hydrique;  on  obtint  ainsi  un  sirop  incristalliss 
qni^  neutralisé  par  les  différentes  bases,  fournit  les  sels  suivants  : 

Acétone-sulfite  de  baryum  (CH3.CO.CH«S03)«Ba  +  ITO.  Lamelles  l 
tantes  et  incolores,  perdant  leur  eau  à  iOO<>. 

Acétone-sulfite  de  plomb  (CH3.(:O.CH«SO»)9Pb  +  HK).  Lamelles  i\ 
lores,  solubles,  ^  réaction  acide,  fusibles  à  140°  et  se  décomposai 
170*.  Le  sel  mercurique  forme  des  lamelles  incolores  et  insolubles. 

Acétone-sulfite  de  cuivre  3(CH3.CO.CH2S03j*Cu  +  4H«0.  Lamelles 
lubies,  d'un  vert  bleuâtre,  à  réaction  acide. 

La  potasse  ne  décompose  pas  l'acide  acétone- sulfureux,  coi 
l'avait  d'abord  annoncé  l'auteur. 

L'ucélone- sulfite  de  potassium  sec^  chauffé  avec  du  cyanure 
potassium^  fournit  un  sublimé  cristallin  soluble  dans  l'eau,  insol 
dans  l'alcool  et  dans  Téther,  pour  lequel  le  dosage  d'azote  conduit 
formule  CH3.CO.CH2.CAz. 

L'auteur  espère,  par  ce  cyanure,  arriver  à  un  hotnologue  de  l'a 
pyruvique,  CH3.CO.CH2.COOH. 

Aetion  du  ehlore  sur  le  ehlorure  d^éthyle, 
par  M.  1¥.  STAEDEIi  (2). 

L'auteur  a  préparé  environ  5  kilogrammes  de  dérivés  chloré 
chlorure  d*éthyie  en  se  mettant  dans  les  conditions  nécessaireâ 
obtenir  surtout  les  produits  les  moins  chlorés.  Les  cinquante 
soixante  centièmes  du  produit  passèrent  au-dessous  de  90*,  et  < 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  iv,  p.  517  (1871),  n*  0* 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  197  (1671),  ti«  7. 
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portion  fut  soumise  à  un  grand  nombre  de  distillations  fractionnées 
qui  démontrèrent  Vabaence  de  chlorure  d^éthyléne;  l'auteur  a  pu  isoler 
I  éa.chorure  d'élhyle  monochloré,  bouillant  à  62°^  et  de  grandes  quan* 
f  titésde  chlorure  bichloré,  bouillant  à  74°,5.  Une  faible  portion  seu- 
lement passa  de  75  à  100<^,  et  elle  ne  renfermait  pas  de  chlorure  d'é- 
thflëne.  Ces  résultats  sont  en  contradiction  avec  ceux  de  MM.  Geuther 
etStapff. 


I 


Bmr  l'aeide  ééhyldiaeétiqae  et  quelques-uns  de  ses  dérivés, 

par  11.  A.  GEIJTUER  (1). 


Préparation  de  Vadde  éthyldiacétique.  Voici  les  proportions  que  re- 
;  tominande  l'auteur  et  qui  ont  l'avantage  de  ne  pas  donner  de  produits 
iéûneux^  car  l'éther  acétique  se  trouvant  en  grand  excès,  on  n*d  pas 
bénin  de  chauffer  beaucoup  pour  amener  la  dissolution  de  tout  le 
i  ndium.  On  dissout  60  grammes  de  sodium  'dans  2  kilogrammes 
féther  acétique;  on  obtient  ainsi  165  grammes  d'acide,  ce  qui  répond 
presque  théoriquement  à  la  quantité  de  sodium  employée. 

Ai^n  de  PCl^.  En  ajoutant  330  grammes  de  perchlorure  de  phos- 
|lve  en  poudre  à  100  grammes  d'acide  étbjldiacélique  contenu 
en  un  ballon  spacieuT,  on  obtient  une  réaction  tranquille,  qu'on 
termine  en  chauffant  doucement;  il  se  dégage  des  gaz  formés  d'acide 
cubonique  et  de  chlorure  d'éthyle.  11  ne  se  prodnit  pas  de  chlorure 
(Ttcétyle.  Le  produit  de  la  réaction,  soumis  à  la  distillation,  passe 
deilO  à  160^;  les  premières  portions  contiennent  principalement  de 
foiychlorure  de  phosphore.  L'auteur  a  traité  le  produit  brut  de  la 
réaction  par  de  l'eau  et  soumis  le  tout  à  la  distillation,  llaobtenu  ainsi 
on  produit  oléagineux  distillant  facilement  avec  Teau^  puis  un  produit 
dstallisable  iistillaot  aussi  avec  la  vapeur  d'eau,  mais  plus  difficile- 
nMit;  enfin  le  résidu  renferme  un  corps  qui  ne  distille  que  très^peu 
tTecl'eau.  i  es  deux  pramiers  se  séparent  nettement  l'un  de  l'autre  par 
de  nouvelles  distillations  avec  l'eau.  Le  produit  oléagineux,  qui  est 
neatre,  s'obtient  tout  à  fait  exempt  du  produit  cristallisé^  qui  est  un 
icide;  en  distillant  avec  de  l'eau  après  avoir  saturé  par  du  carbonate 
^  soude,  le  sel  sodique  qui  reste  fournit  l'acide  à  la  distillation 
It^u'on  le  sursature  de  nouveau  par  l'acide  sulfurique.  Quant  au 
denier  produit,  qui  n'est  presque  pas  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  et 
QQiest  également  un  acide,  on  le  sépare  de  l'acide  pbosphoriquc  qui 
raccompagne  dans  le  résidu,  en   neutralisant  par  du  carbonate  de 

(1)  Jenaitche  Zeitschrift^  t.  vi,  p.  560.—  Zeitschnfi  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  237 
(1871),  no  8. 
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soade,  filtrant^  évaporant  à  sec  et  reprenant  par  de  Talcool  qui  d». 
*8out  le  nouveau  sel  de  soude  et  laisse  le  phosphate  ainsi  que-le  cblorore. 
On  évapore  la  solution  alcoolique,  on  reprend  par  l'eau,  on  sature  par 
l'acide  sulfuriqiie,  et,  après  avoir  distillé  quelque  temps  avec  lâfi- 
peur  d'eau  pour  séparer  ce  qui  peut,  rester  des  premiers  produits,  on 
laisse  refroidir  et  l'on  agite  avec  de  l'éther  qui  dissout  i*acide  et  l'abaD* 
donne  par  évaporât  ion  à  l'état  d'une  huile  brune  qui  se  concrète  en 
une  masse  cristalline.  On  purifie  cet  acide  en  le  redissolvant  dam 
l'eau,  décolorant  par  .le  charbon  et  faisant  cristalliser  par  évaporatioa 
lente;  les  dernières  eaux  mères  refusent  de  cristalliser  et  renfermant! 
un  acide  oléagineux. 

L'acide  distillant  avec  la  vapeur  d'eau  est  de  Vadde  monochloroqwxt'!^ 
ténylique;  il   a  la  môme  composition  que  Tacide  cristallisable  d( 
volatil  avec  la  vapeur  d'eau  et  que  l'auteur  nomme  adde  chlorotéi 
crylique. 

Acide  monochloroquar ténylique.  C'est  l'acide  monochlorocroioniqi 
décrit  par  M.  Frœlich  (1). 

Acide  ch^orotélracrylique,  G^H^ÛIO*  Il  forme  de  longues  aiguilles 
nocliniques,  incolores  et  très-réfringentes,  fusibles  à  1*4^  et  dislillanti 
206  à  21  i^  eu  se  décomposaut.  Il  se  dissout  à  i9<>  dans  3a>2  p.  d'( 
La  potasse  bouillante  le  transforme  en  acide  tétrolique» 

Sel  de  sodium,  2(G*H*Gl02Na)  +  H'O.  Lamelles  brillantes  très-3olcbtoij 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Sel  de  baryum,  (C^H^C102)^Ba.  Octaèdres  rbomboïdaux  solubles  danii 
2^2  p.  d'eau  à  18^.  Donne  aveé  le  nitrate  d'argent  un  précipité  cristallin.] 

Sel  de  cuivre,  (G^H^GlOSjîCu  +  H20.  Petits  cristaux  bleus. 

Uéther  C^H^CIO^-C^H»  est  un  liquide  très-réfringent,  d'une  odeur] 
aromatique,  distillant  à  184»;  sa  densité  à  16<^5  est  égale  à  1^111. 

Produit  oléagineux.  C'est  un  liquide  plus  dense  que  l'eau,  distilli 
après  dessiccation  de  1 55  à  200<'.  11  est  formé  pour  la  plus  grande  par(ié| 
d'éther  chloroquarténylique  bouillant  à  i6lo4  et   d'éther  chloi 
tracrylique  bouillant  à  184^;  mais  il  renferme  en  outre  une  combi- 
naison qui  ne  distille  pas  sans  décomposition  et  qui  résulte  évid< 
ment  d'une  décomposition  des  produits  principaux  de  la  réaction^  qi 
l'auteur  représente  par  les  deux  équations  : 

C6H10O3  ^  2PC15  =  C^H^CIO.CI  +  C^H^Cl  +  HCl  +  2P0C13 
C6H10O3  +  PCI»    =  C^H^ClOî.C'HS  +  HCl  +  POCP 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  wi^  p.  360.  —  Voyez  aussi  Geutheretj 
Frœlich,  t.  xiii,  p.  523. 
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Usdenziicides  métamères  C^H^CIO.OH  c*est   Tacide  cbloroquarté. 

Djljgoe  qui  est  le  plas  abondant;  c'est  aussi  le  plus  stable. 

Adde  qmerténylique,  G^H^.  Il  s'obtient  à  Tétat  de  sel  de  soude  par 

nietion  de  l'amalgame  de  sodium  sur  la  solution  aqueuse  du  cbloro- 

foarténylate  de  sodium.  Le  sel  sodique,  décomposé  par  Tacide  sulfu- 

Épe,  roamit  Tacide  librc^  qui  peut  être  séparé  par  agitation  avec 

del'éther  pur,  dessiccation  de  la  solution  étbérée  et  distillation  de 

fétber. 

L'acide  quarténylique  est  une  huile  incolore^  d'une  odeur  butyrique 
llénétrante,  ne  se  solidifiant  pas  à  — 15°  et  soluble  en  toute  proportion 
l'eau.  Il  bout  à  i7i<>9  (corrigé).  Densité  à  25»  =  1,018. 
Le  sel  de  sodium  forme  des  cristaut  déliquescents.  Le  sel  de  baryum 
lH)2)*Ba  4-2U*0  est  en  petits  cristaux  trôs-solubles;  le  sel  de  cal- 
cristallise  en  aiguilles  groupées  concentriquemeut,  très-solubles 
[renfermant  211^0.  Le  sel  deplomby  avec  U^O^  forme  une  masse  feutrée 
lée  d'aiguilles  nacrées,  fusible  à  69^  Le  sel  d'argent  est  un  précipité 
liebotté,  noircissant  rapidement.  Véther  quarténylique  CWO^.C^H^  est 
iliquide  ini'olore,  bouillant  à  136°  (corrigé).  Densité  à  19°  =  0,927. 
fusion  avec  la   potasse  transforme   l'acide  quarténylique   en 
acétique  : 

C*H50«K  +  KHO  +  H20  =  2(C2H30«K)  +  H^. 
Q  se  comporte  dans  ce  cas  comme  son  métamère  tétracrylique, 
lundis  que  son  autre  métamère^  l'acide  méthacrylique,  donne  les  acides 
ilonnique  et  propionique. 

•  Acide  tétracrylique  (crolonique solide)  C^H^O^.  Oul'obtientpar  l'action 
i^le  l'amalgame  de  sodium  sur  l'acide  chloré,  en  opi^rant  comme  pour 
J'adde  quarténylique.  Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
^9*5  et  se  concrétant  à  78°;  mais  par  recristallisalion  dans  l'eau,  il  se 
Présente  en  tables  volumineuses,  monocliniques,  fusibles  à  71°5,  cequi 
[jDODCorde  avec  le  point  de  fusion  dv  l'acide  désigné  sous  le  nom  d'acide 
[firotonique  solide  et  dérivé  du  cyanure  d'allyle.  Les  cristaux  qui  se 
idéposent  après  fondent  seulement  à  81°,  ce  qui  tient  à  la  présence  d'un 
adde  plus  riche  en  carbone.  L'acide  tétracrylique  fusible  à  71° 
bouta  187H. 

;.■  Acide  tétrolique  C*H*0'.  11  se  forme  par  la  décomposition  du  chloro- 
iétracrylate  d'éth^le  par  la  potasse  alcoolique  e.n  excès.  On  peut  pour 
teela  employer  le  liquide  oléagineux  brut  obtenu  par  l'action  dePCl^  sur 
l'acide  éthyldiacétique.  Après  avoir  distillé  l'alcool,  on  sature  le  résidu 
par  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  on  distille  de  manière  à  séparer 
Facide  chloroquarténylique.  Le  résidu  acide,  agité  avec  de  Téther  pur^ 
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lui  cède  Tacide  tétrolique,  qui,  après  dessiccation  de  la  solution  éthérée 
et  distillation  de  Téiher,  reste  à  l'état  d'une  masse  cristalline  branftire 
qu'on  fait  recristalliser  dans  Teau,  d'où  Tacide  tétrolique  se  dépose 
en  tables  rhomboïdales  transparentes,  très-solubles  et  déliquescentes  i 
Tair  humide.  Il  est  également  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'dtber. 
Sec,  il  fond  à  7fi«3  et  se  concrète  à  70»r).  Il  bout  à  203«  (corrigé)  et 
distille  sans  décomposition.  Il  est  formé  d'après  l'équation: 

C4H5C102  -  HQ  =  C4fl402. 

L'acide  tétrolique    lui-même  est  décomposé  à  la  longue  par  It  ,\ 
potasse:  C*H*02  -f-  H^O  =  CO*  +  C3H60. 

Ethyldiacétamide  et  action  de  AzB^  sur  Véthyldiacétate  (Téihyle,  L'am* 
moniaque  concentrée  agit  à  froid  sur  Téther  élhyldiacétique  en  pnh 
duisanl  une  amidesolubîe  C^H'^AzO^  (fixation  de  ÂzH^  et  séparation  de 
G^H^O)  et  une  amie  insoluble  G^Hi^AzO^  (fixation  de  AzH^  et  séparatici 
de  H^O)  (1).  La  première  est  Tamide  de  l'acide  éthyldiacétique  et  la  se- 
conde peutôtre  envisagée  soit  comme  celle  de  l'acide  dîéthyldiacétiqoei 
soit  comme  l'élhylamide  de  l'acide  éthyldiacétique.  D'après  l'expé-  . 
rience  de  l'auteur,  c'est  la  première  manière  de  voir  qui  est  la  mieux 
fondée. 

Sur  le  eyranure  é'allyle  cm  erotonierile, 
par  Mil.  A.  RIUME   et  B.   TOIiliEMS   (2j. 

Lorsqu'on  chauffe  à  100^  du  chlorure  d'allyle  avec  du  cyanure  de  -. 
potassium  en  dissolution  dans  l'alcool  allylique,  on  obtient  une  tris-  ■ 
petite  quantité  d'un  liquide  à  odeur  de  moutarde  très-pénétrante, 
bouillant  à  95-96^  et  pour  lequel  l'analyse  a  conduit  à  la  formate 
C^H^.CAz  +  3C^H^,  qui  représente  une  combinaison  de  cyanure 
d'allyle  et  d'alcool  allylique,  analogue  à  celle  d'alcool  et  de  propio- 
nitrile  décrite  par  M.A.Gautier.  Gette  combinaison,  chauffée  à  130* 
avec  HGl,  donne  une  huile  épaisse  et  du  sel  ammoniac. 

L'iodure  d'allyle,  chauffé  avec  du  cyanure  de  potassium  sans  alcool 
allylique  à  110'*,  fournit  un  liquide  brun,   d'une  od'^ur  désagréable, 
incolore  après  distillation.  Ge  liquide  se  partage  par  la  distillation,  ea 
cyanure  d'allyle  de  Lieke  passant  de  70  à  100®  (3),  et  en  produite 
passant  principalement  à  119*.  Ge  qui  distille  en  dernier  lieu,  de  120  è 
425®,  cristallise  dans  le  tube  à  distillation. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.^  t.  vi,  p.  224. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chenue,  t.  vi,  p.  401  (1870),  n"  IS.  —  Annalen  der  Chef^  ^* 
und  Pharmacie^  t.  cjt,  p.  lO:^.  Juillet  1871. 

(8)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  123  (1860). 
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La  portion  bouillamà  il  5-1 19%  agiti^e  avec  quelques  gouttes  d'acide 
asotique,  puis  avec  du  carbonate  de  chaux,  distille  de  116-1 1g<»  et  pos- 
sède tontes  les  propriétés  de  cyanure  d'allyle  de  MM.  Wili  et  Kœrner. 
Comme  lui,  il  fournit  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  le  même 
acide  crotonique  fusible  à  71*.  On  a  donc  pour  la  constitution  du 
cvanure  d'aliyle  et  de  Tacide  crotonique  qui  en  dérive  les  fonnules  de 
structure  : 

CH8  CH2 

«  Ha 


CH 

iH*  CH« 

!Az  COOH 

Gyaonre  d'allyle.  Acide  crotoniqne. 


A 
A 


TrftBafonnatioii  de  la  diehlorhydrine  boaillant  à  1 94» 

en  eelle  braillant  à  tSt*», 
par  im.  H.  HIJEBIVER  et  €.  lIlJEIilJBR  (1). 

L'alcool  allyiique,  préparé  par  Faction  du  sodium  sur  la  dlchlorhy- 
diine  brute  et  sur  celle  bouillant  à  174*,  fournit  par  l'action  du  cblore 
sac  une  dichlorbydrine  isomère  de  celle  dont  on  est  parti,  qui  bout 
d  482*  et  qui  est  identique  avec  celle  que  fournil  l'alcool  ailylique  pré- 
paré parla  glycérine  et  l'acide  oxalique  (Tollens). 

Cette  dicblorliydrine  renferme  un  groupe  hydroxyle,  car  elle  four- 
nit de  la  tricblorhydrine  par  l'action  du  percblorure  de  pbospbore. 

iêmr  le  ■lèiiie  sajet, 
par  Mil.  Q.  IIIJEIVDEB  et  B.  TOIiliEWS  (2). 

La  dichlorhydrine  obtenue  d'après  la  méthode  de  M.  Berthelot 
peut  se  partager  en  deux  portions  bouillant  Tune  à  174*,  l'autre  à  182* 
et  qui  sont,  d'après  MM.  Huebner  et  Mueller  (3),  les  deux  dichlorhy- 
drioes 

CH*C1  CH«C1 

CHCl  et  CHOH 

I  i 

CH2.0H  GH«C1 

Boaillant  à  182o.  Boaillant  à  t74o. 

La  première  est  identique  avec  celle  qui  résulte  de  l'action  du  chlore 

(1)  Zeitsehnft  fur  Ckemîe,  t.  tu,  p.  2«  (1871),  n*  8. 
(1)  Zeitschrift  fit  Chemie,  t.  vu,  p.  253  (1871),  n*  8. 
(3)  Bulieiin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  286. 
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sur  l'alcool  allylique  ;  la  seconde  se  forme  parTaction  de  Tacide  chic 

hydrique  sur  Tépichlorhydrine.  Le  mélange  des  deux  fournit  une  éj 

CH2C1 
chlorhydrine  unique  CH  K.  et  celle-ci  ne  donne  par  Faction  de  B( 

que  la  dichlorhydrine  bouillant  à  J74«. 

Traïuiforiiiatioii  de  l'aleool  alljlique  en  aleool  propyliq[ae, 

par  11.  B.  TOIiliEMS  (1). 

L'auteur  a  constaté  de  nouveau  (2)  la  production  d*alcool  propylique 
normal  par  faction  de  la  potasse  f^ur  l'alcool  allylique.  11  a  caractérisé 
Talcool  produit  en  le  transformant  en  acétate  de  propyle,  bouillant  à 
101-1030,  et  en  le  soumettant  à  Toxydation,  qui  donne  naissance  à  de 
Tacide  propionique,  dont  les  sels  de  baryum  et  d'argent  ont  été  ana- 
lysés. 

Les  produits  secondaires  de  la  réaction  renferment  de  Tacide  pro- 
pionique,  de  l'oxyde  de  mésityle  et  de  la  phorone  ou  des  isomères; 
enfin  un  acide  bo»-illant  à  230-270°  et  paraissant  renfermer  C^B*^. 

Sur  l'oxydation  de  l*aleool  allylique, 
par  mi.  A.  RirVIWB  et  B.  TOIiliEMS  (S). 

Dans  Tespoir  d'arriver  à  une  préparation  facile  de  Vacide  acryKgue, 
les  auteurs  ont  chauffé  15  gr.  d'alcool  allylique  avec  45  gr.  de  bichro- 
mate et  60  gr.  d'acide  sulfurique  étendu  de  6  volumes  d'eau.  Od  re- 
marque immédiatement  l'odeur  de  l'acroléine  ;  il  se  dépose  des  flocoDi 
blancs  et  il  se  dégage  un  peu  d'acide  carbonique;  à  la  distillation  il 
passe  de  Vacide  formique  donnant  un  sel  de  plomb  crîsfalhsé  en  aiguil- 
les; en  outre  on  obtient  une  petite  quantité  d'un  sel  de  plomb  sirupeni. 
Il  ne  se  (orme  pas  d'acide  acétique,  ce  qui  indique  l'absence  du  groupe 
CH3  dans  l'alcool  allylique.  Ce  groupe  n'existe  donc  pas  non  plus  dans 
l'acide  crotonique,  dont  la  constitution  la  plus  probable  est  alors 

CH2  =  CH  —  CH2  —  COOH, 
tandis  que  celle  de  l'acide  acrylique  est  CH*  =  CH  —  COOH. 

Dans  une  note  postérieure  (4),  M.  Tollens  a  opéré  la  transformatioi 
de  l'alcool  allylique  en  acide  acrylique  en  oxydant  le  bromure  d'allyl  < 

^1)  Annalen  der  Chemie  und  Phai^macie^  t.  clix,  p.  92.  —  Zeitsehriff  f^ 
Chemie,  t.  vu,  p.  249  (1871),  n»  8. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xv,  p.  82. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clix,  p.  110  (Juillet  1871)»  - 
Zeitsckrift  fur  Chemie^  t.  vu,  p.  250  il871),  n»  8. 

(4)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  306  (1871),  n"  10. 
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pir  Tidde  chromique  ou  Tacide  azotique.  Il  a  obtcDii  ainii  un  acide 
ovUlUié»  fusible  à6S-66<»5,  ayant  pour  composition  C^H^Br^O^  et  qui  est 
piDbtblement identique  avecTacide  bibromopropioniquedeM.  Friedel. 
Cet  acide  est  yi^cment  attaqué  par  la  poudie  de  zinc^  et  le  produit  de 
hiéactioD  fournit  à  la  distillation  un  acide  dont  le  sel  de  plomb  pos- 
sède les  caractères  et  la  composition  de  l'acrylale  de  plomb  ;  le  sel 
d'irgenta  6té  également  aualy&é.  Cette  transformation  de  Falcool  aily- 
;    h'qoecst  expliquée  par  les  formules 

CH2  CH2Rr  rjli 

Il  I  II 

CH  Clllir  Cil 

I  I  i 

CH«OH  COOH  COOH 

Alcool  Aci>'e  bibromo-  Aciie 

alljliqne.  propioniqae.  acrylique. 

P«tail  d^éboUitien  et  toIuiho  spécifique  de  l*aleool  allylique, 

par  M.  B.  TOIiliE.liS  (l). 

L'alcool  allylique^  désby draté  complélement  par  la  chaux^  bout  à 
9>  sons  une  pression  de  745""*, r>.  Additionné  d'un  peu  dVnu,  il  bout 
iS9-9i%  puis  le  tbcrmoniètrc  monte  à  93-96°  et  atteint  finalement  400°. 

Si  densité  il        0»  =  0,fi70t>0        à 

43'»  =  0,80045 

25»  =  0,85074 

47»a  =  U,«^3107 

Son  coefficient  de  dilalation  est  donc 

VI  =  Vo  +  0,000879 1  +  0,0000026  t« 

et  son  volume  spécifique  est  73,92,  tandis*  que  calculé  d'après  la  loi 

dBKoppilestégalà73,8. 

Sur  la  eoiMtilalion  dos  eombinaisoiui  allyliqae«. 
par  M.  F.  GÉROMO.Vr  (2). 

Pensant  que  le  bromure  d'allyle  renferme  CH^  =  CH  —  CH^Br  et 

qoeVaHyle  ne  renferme  pas  le  groupe  méibyle,  l'auteur  Ta  soumis  à 

IWion  de  Tacide  bromb^drique  dans  Tespoir  de  former  à  volonté,  ou 

àuiultdLément,  les  deux  bromures. 

CH3  CH*Br 

I  I 

CHBr  CH« 

I  I 

CH^Br  CH^Br 

Bromnre  Bromare 

de  propylène.  de  trimCtlijIèDe. 

W  Annalen  der  Chemie  und  Pharmicie,  t.  clviii,  p.  104.  Avril  1871. 
ft^  ^uttehechemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  548  (1871),  n'IO. 
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62°   = 

0,818*2 

7505  = 

0,80631 

8705  = 

0,79353 

9105  = 

0,78832 
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Ce  fait,  prévu  d'après  les  expériences  de  M.  Reboul,  s'est  réi 
combiaaisoQ  a  lieu  en  quelques  minutes  à  {00%  lorsqu'on  emp 
cide  bromhydrique  en  solution  concentrée.  Le  produit,  dél 
d'acide  bromhydrique,  se  partage  à  la  distillation  en  deux  ] 
bouillant  à  140  et  à  164%  de  môme  composition.  La  premier 
bromure  de  propylène  ;  la  seconde,  qui  forme  les  2/3  du  produit 
bromure  de  triméthylène  qui,  après  plusieurs  fractionnemeo 
à  160-163®  (non  corrigé  )  sous  une  pression  de  719  millim.  Sa 
à  0°  est  égale  à  2,0177. 

Ces  deux  bromures  se  distinguent  nettement  par  l'action  d( 
tasse  alcoolique,  qui  donne  ayec  le  premier  de  Tallylène^  aYe< 
au  contraire  de  Téther  éthylallylique. 

Le  bromure  de  triméthylène  en  outre ,  traité  par  l'acétate  ( 
en  présence  d'acide  acétique,  donne  l'éther  acétique  corresp 
qui  bout  ÙL  203-205°  sous  une  pression  de  717  millim.  et  qui^s 
par  la  baryte,  fournit  le  glycol  trîméthylénîque. 

Ce  dernier  est  un  liquide  épais,  sucré,  bouillant  entre  208  i 
il  constitue  probablement  l'alcool  de  l'acide  éthylène-lactique 
Ionique.  L'auteur  se  réserve  de  poursuivre  l'étude  de  ce  glyc 
ses  produits  d'oxydation.  Il  espère  en  outre^  par  l'action  du  sod 
le  chlorure  correspondant,  arriver  au  triméthylène 

H2 
C 

/\ 
I12C  —  CH* 


Préparation  et  propriétés  des  ehlorures  de   propyle  et  de 
par  AIM.  Is.  PIERRE  et  PIJCHOT  (1). 

Le  chlorure  de  propyle  a  été  obtenu  soit  en  distillant  après 
solution  de  gaz  chlorhydrique  dans  l'alcool  propylique  (lequel 
sont  58  7o  ^^  so^  i^oids  environ),  soit  en  faisant  réagir  avecprt 
sur  cet  alcool  le  perchlorure  de  phosphore,  fractionnant  piusi( 
le  produit,  et  recueillant  ce  qui  passe  au-dessous  de  75°.  Ce 
liquide,  lavé  à  l'eau  et  séché  au  chlorure  de  calcium,  distille 
tout  entier  à  46%5.  Sa  densité  est  : 


à 

0° 

0,9156 

à 

19,75 

0,8918 

A 

39,00 

0,8671 

(1)  Comptes  remiuSf  t.  lzui,  p.  832  (1871). 
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Lecblorare  de  bulyle  a  été  obtenu  de  la  môme  manière;  il  bout 

H9*.  Sa  densité  est  : 

à      0*  0,8953 

à    27,8  0,8651 

à    69,0  0,828i 

Lartpport  des  Tolumes  spécifiques  des  deux  alcools,  pris  à  des  tem- 
pénlares  également  éloignées  de  leur  point  d'ébullition,  est  constant. 

Sur  raleool  bntyliqae  Bormal, 
par  Mil.  Ad.  UffiBE.lT  et   A.  ROSSI  (1). 

Dans  ce  travail  d'ensemble,  les  auteurs  entrent  dans  des  considéra- 
dons  sur  la  production  et  la  constitution  des  acides  normaux,  qu'il  se- 
idttrop  long  de  reproduire  ici;  ils  décriyent  ensuite  Taldéhyde  bu- 
tyrique normale,  obtenue  parla  distillation  d'un  mélange  de  butyrale 
et  deformiate  de  chaux;  puis  l'alcool  butylique  normal  obtenu  par 
TacUon  de  l'amalgame  de  sodium  sur  cette  aldéhyde.  Nous  avons  déjà 
lendu  compte  de  cette  partie  de  leur  travail  (2),  et  nous  nous  borne- 
nos  à  extraire  du  mémoire  complet  les  données  relatives  aux  dérivi^s 
isValcool  butylique  normal. 

Ckhrure  de  buiyle  G^H^Cl.  L'alcool  butylique  normal  refroidi  absorbe 
la  deux  tiers  de  son  poids  d'acide  chlorhydrique,  sans  se  colorer  s'il 
ertsecet  pur.  On  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique  aqueux  à  cette 
■olation,  qu'on  chauffe  ensuite  dans  des  tubes  à  106°  jusqu'à  ce  qu'il  ^e 
Mit  formé  deux  couches.  La  couche  supérieure  est  du  chlorure  de 
butyle.  Ce  produit,  rectifié,  forme  un  liquide  limpide,  insoluble  dans 
Tean,  bouillant  à  77°,6  sous  une  pression  de  741ini^^3. 

Densité  à  0°  =  0,9074;  à  20»  =  0,8874. 

Èromurede  butyle  G^H^Br.  Préparé  comme  le  chlorure^  en  saturant 
l'alcool  d'acide  bromhydrique  et  chauffant  à  80°,  puis  à  100^,  il  forme 
un  liquide  bouillant  à  100%4  sous  une  pression  de  744o»°3. 

■  Densité  à  0°  =  1,305;  à  20*  =  1,2792 ;  à  40»  =  1 ,2571. 

[;    ÎQdwre  de  buiyle  G^H^l.  Liquide  bouillant  à  129°,6  i>ous  une  pression 

!  Densité  à  0»  =:  1,643;  à  20°  =  1,6136;  à  40°  =  1,5894. 

Mer  éthyle-butylique  et  butylène.  L'action  de  la  potasse  alcoolique 
iQrle  bromure  et  l'iodure  de  butyle  normaux  présente  un  intérêt 
général,  car  elle  donne  naissance  à  une  certaine  quantité  de  butylène, 

(1)  Àmialen  der  Chetnie  und  Pharmacie,  t.  cltiu,  p.  137.  Mai  1871. 
W  ^letin  de  la  Société  chimique,  t.  m,  p.  A68. 
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ce  qui  montre  que  les  iodures  des  alcools  normaux  peuvent  se  dédoa^ 
bler  en  C*^H^**  et  lU,  comme  les  iodures  des  alcools  secondaires.  H 
n*y  a,  relativement  à  cette  séparation  du  butylène,  qu'une  différem  de 
stabilité  entre  les  quatre  alcools  butyliques  isomériques,  et  c'est  VcHml 
normal  qui  présente  le  plus  de  stabilité. 

Dans  les  expériences  des  auteurs,  le  bromure  de  butyle  fut  chauffé  à 
ilO^  avec  1 1/2  fois  la  quantité  théorique  d*éthylate  de  sodium,  eocon 
imprégné  d'alcool.  Le  produit  principal  était  de  Télber  butylique;miii  ; 
il  s'était  formé  en  même  temps  un  peu  de  butylène.  Cet  hydrocarban  \ 
s'obtient  eu  plus  grande  quantité  en  chauffant  10  grammes  d'iodon  ; 
de  butyle  avec  5  grammes  de  potasse  dissous  dans  lo  grammes  d'iK 
cool.  On  a  obtenu  ainsi  1  centimètre  cube  de  butylène  liquide  et  3^,5  j 
d'éther  éibylebulylique.  Si  Ton  considère  que  M.  Builerow  a  obteon,  \ 
en  décomposant  de  môme  Tiodure  butylique  de  fermentation,  80  à 
90  %  ^6  ^A  quantité  théorique  de  butylène,  on  voit  qu'il  existe  ont 
différence  évidente  entre  Talcool  normal,  qui  en  fournit  environ  30  % 
et  Talcool  de  fermentation. 

Une  expérience  faite  de  môme  avec  Tiodure  d'éthyle  a  fourni  dm 
petite  quantité  d'étbylène. 

Le  butylène  ainsi  obtenu  s'unit  facilement  à  l'acide  iodhydriqoe, 
donnuut  uu  iodure  qui  bout  de  1 15  à  120%  et  qui  réagit  énergiquemeot 
sur  l'acétate  d'argent  en  donnant  du  butylène  :  c'était  donc  de  l'iodiiia 
butylique  secondaire.  Le  môme  fait  a  été  constaté  par  M.  AL  Saylieft  '■ 

Wélher  étylebutylique  C^R^O.C^W^.  Il  bout  à  9r,7  sous  une  pression*  i 
742mm^7, 

Densité  à  0°  =  0,7694;  à  SiO*»  =  0,7522;  à  40®  =  0,7367. 

Acétate  de  butyle  C^H^.G^HSO^.  Il  bout  à  125%!  sous  une  pression  de 

740mm, 

Densité  à  0»  =0,900;  Ji  20"  =  0,8817  ;  à  40»  =  0,8659. 

Butyrate  de  butyle.  Il  bout  à  165<',5  sous  une  pression  de  735>>ub,7. 

Densité  à  0°  =  0,8885  ;  à  20*»  =  0,8717  ;  à  40^»  =  0,8379. 

Cyanure  de  butyle.  Le  chlorure,  le  bromure  ou  l'iodure  de  baljlt 
furent  cbauffés  à  110<»  avec  du  cyanure  de  potassium  et  de  l'alcodi 
85  centièmes.  Le  cyanure  de  butyle,  ainsi  obtenu,  bout  à  140<*,4soiv 
une  pression  de  739mm,3.  Densité  à  0»  =  0,8164. 

Butylamine.  Du  chlorure  de  butyle  fut  chauffé  à  100-liO^avecoa 
excès  de  cyanate  de  potassium  et  avec  de  l'alcool  à  85  cenL  pendii^^ 
plusieurs  jours.  Le  produit  de  la  réaction  fut  alors  porté  à  l'ébullitioi^ 
avec  de  la  potasse,  au  réfrigérant  ascendant,  fermé  par  une  coloDi^^ 
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demercore,  puis  on  distilla  en  recueillani  les  vapeurs  dans  de  l'acide 
'  chbrbTdriqne.  La  solation  acile  fournil  par  l'tWaporalion  une  niasse 
I  Blioe  qui,  distillée  aTec  la  chaux,  fournit  la  butylamine  libre.  Celle-ci 
'  eri  accompagnée  de  di-  et  de  tri  butylamine.  Le  mélange  des  bases 

commence  &  bonillir  à  1^^,  et  le  thermomètre  sVIève  jusqu'à  20S*. 
On  les  sépare  par  distillation  fractionnée.  La  butylamine  bout  à  75%o 
irai  une  pression  de  740min;  la  dibuty lamine,  de  158  à  160",  et  la  tri- 
bnlylamine  Ters  208*. 

La  butylamine  est  un  liquide  limpide,  à  odeur  ammoniacale,  avide 
feau  et  fumant  à  Tair;  elle  attaque  le  liège  et  le  caoutchouc.  Elle  se 
finout  en  tonte  proportion  dans  Teau,  et  sa  solution  précipite  les  sels 
nétalliqnes;  elle  redissout  les  précipités  de  cuivre  et  d'argent.  Son 
chloroplatinate  forme  des  lamelles  d'un  jaune  d'or,  assez  solubles  dans 
Teau  bouillante  et  dans  Talcool. 

Les  autours  terminent  par  des  considérations  sur  l'alcool  butylique 
Donnai  et  par  des  réflexions  générales  que  nous  avons  déjà  reproduites 
en  partie  (1). 

Sar  Imi  acidoi  baijriqnes  de  diverses  preveiiaBees, 
par  M.  C.  €;RC.1ÎZ1%'K1C;  (2). 

Hest  parfaitement  établi  que  Tacide  butyrique  qui  se  forme  dans  la 
tennentation  des  lactates  est  de  Tacide  normal,  tandis  que  celui  qui 
lénlte  de  l'oxydation  de  l'alcool  butylique  de  fermentation  est  de  Ta- 
ddeisobutylique. 

L'auteur  s'est  assuré  que  l'acide  butyrique  contenu  dans  le  beurre 
de  vache  est  de  l'acide  normal. 

M.  Redtenbacher  a  rencontré  l'acide  butyrique  dans  le  fruit  du  ca- 
m\i\er  {fiercUonia  siliqua)  ;  l'auteur  a  reconnu  que  cet  acide  est  de 
Tadde  isobutyrique.  Celui  qui  est  obtenu  par  oxydation  de  la  conicine 
{Bl3th)  est  de  l'acide  normal. 

Beeherehes  sur  l'aldéhyde  valériqne, 
par  M.  Ad.  SCHROEDER  (3;. 

L'aldéhyde  valérique  avait  été  préparée  pa|;  le  procédé  Parkinson  ; 
die  bouillait  à  92o,5  sous  une  pression  de  758">",2  (03o,6  à  93",8  sous 
UpwMion  normale,  d'après  H.  Kopp).  Densité  à  12%5  =  0,768. 

Action  du  chUne.  Lorsqu'on  fait  passer  jusqu'à  refus  du  chlore  dans 

(4  Voy.  t.  zu,  p.  468,  et  t.  xiv,  p.  397. 

W  Àmaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clviii,  p.  117.  Avril  1871. 

W  Ikidsche  ehemische  Geselhchaft^  t.  iv,  p.  400  et  468  (1871),  n»«  7  et  8. 
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l'aldéhyde  yalérîque,  en  chauffant  finalement  à  145%  et  qu'on  chaa^^ 
ensuite  l'excès  de  chlore  libre  par  un  courant  d*acide  carhooiqae,  on 
obtient  un  produit  brut  qui  donne  à  ta  rectification  un  liquide  booi]. 
lant  à  203-204%  et  qui  renferme  C«0H«C16O: 

2C5H»0O  +  6C12  =  C«0H«2Cl«O  +  H«0  +  6HC1. 
On  peut  le  regarder  comme  dérivant  du  composé  C'W^O  que  Fitligi 
obtenu  par  Taclion  de  la  chaux  sur  Taldéhyde  valérique,  et  qai  m 
produit  encore  dans  d'autres  circonstances. 

Ce  composé  C^^H^^Cl^O  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcoil  j 
et  dans  Tétber^  et  ne  se  combine  jas  aux  bisulfites.  Il  possède  ONI 
odeur  repoussante  de  bouc.  Densité  à  i4<»  =  1,397.  L'acide  nitriciiiBj 
fumant  le  transforme  en  un  dérivé  nitré  qui  fournit  une  baselorsqu'oa 
le  réduit  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique.  La  soude  alcooliqoej 
bouillante  le  décompose  en  donnant  beaucoup  de  NaCl  et  une  huilij 
insoluble  dans  l'eau  C^^^H^OCI^O,  k  odeur  de  menthe,  d'une  densité  il 
1,272  à  14». 

Si  le  chlQre  agit  pendant  24  heuies  sur  200  grammes  d'aldéhyde 
valérique  maintenue  dans  un  mélange  réfrigérant,  on  obtient  un  pn^ 
duit  distillant  de  120  à  215o,  se  partageant  en  produits  d^jà  connus, de 
i80à21o<^ ,  et  en  une  portion  passant  de  120  à  140*,  de  laquelle  on  peirt 
extraire  un  liquide  bouillant  à  134-135%  et  qui  renferme  C'HKIQ. 
Densité  de  vapeur  =  59,93  (densité  théorique  =  60,25). 

Le  composé  C^H^CIO  est  attaqué  par  l'alcool  et  par  l'ammoniaquet 
l'eau  ne  le  décompose  pas  ;  ce  n*est  donc  pas  du  chlorure  de  ¥alér]lL 
Il  se  combine  aux  bisulfites,  et  constitue  donc  de  Vcddéhyde  valiriqti 
monochJorèe.  Densité  à  14°  =  1,108.  En  remplaçant  le  chlore  par  de 
rhydroxylc,  de  l'oxéthyle,  de  Tamidogène,  ce  corps  doit  fournir  dei 
isomères  de  Tacide  vaiérianique,  de  l'éther  valérianique  et  de  la  vtl6' 
ramide. 

Sulfovaléraldéhyde  et  séléniovaJéraldéhgde.  L'bydrogène  sulfuré  D*agi 
sur  l'aldéhyde  valérique  qu'en  présence  de  l'eau,  et  la  transforme  aloi 
on  une  bouillie  cristalline;  ia  combinaison  produite  renferme  C^ll^^ 
Densité  de  vapeur  =  50,76  (densité  théorique  =  51,00);  il  n'y  adoo 
pas  polymérisation  comme  cela  a  lieu  pour  les  aldéhydes  méthyliqi 
et  éthylique. 

La  sulfovaléraldéhyde  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alco 
et  dans  l'éther,  d'où  elle  se  dépose  en  cristaux  asbestiformas,  fusibl 
à59o.  Son  odeur  est  fétide  et  persistante  ;  chauffée,  elle  émet  des  Tapeu 
provoquant  la  toux.  Elle  se  sublime  inaltérée  dans  le  vide. 

La  séléniovaléraldéhyde  C^H^^Se,  obtenue  de  môme,  se  dépose  à  Véi 
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^e  huile  se  concrétant  par  Je  froid.  Elle  est  yolatile  avec  la  vapeur 
d'eao.  Le  mercure  l'attaque  à  30°,  aussi  n'a-t-on  pas  pu  eu  prendre  la 
densité  de  yapeur;  on  ne  peut  pas  la  faire  recristalliser  sans  mettre 
do  sélénium  en  liberté  ;  elle  se  sublime  en  croûtes  cristallines  blanches, 
Auibles  à  56^,5.  Le  gaz  ammoniac  sec  la  transforme  en  séléniovalé- 
nàdine, 

Vditaldme  O^E^^AiS^.  Elle  prend  naissance  par  l'action  du  gaz  am- 
iBOniac  sec  sur  la  sulfovaléraldéhyde  ;  on  enlève  l'excès  d'ammonia- 
qoe  par  un  courant  d'hydrogène ,  et  l'on  fait  évaporer,  sa  solution 
éthérée  dans  le  vide.  Si  la  vali^raldine  reste  alors  à  Tétat  oléagineux, 
le  contact  des  poussières  de  l'air  la  fait  solidifier.  Elle  fond  à  41°,  est 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Elle  ne  dis- 
tille pas  sans  altération  sous  la  pression  ordinaire,  mais  dans  le  vide  on 
peut  la  sublimer. 

Carbwaléraldine.  La  valéraldine  ne  se  combine  pas  au  sulfure  do 
carbone.  Si  l'on  agite  un  mélange  de  sulfure  do  carbone  et  d'aldé- 
hyde valérique  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  il  se  sépare  rapide- 
ment une  masse  cristalline  de  carbovalé  raidi  ne;  celle-ci  se  forme  aussi, 
nais  plus  lentement,  par  l'addilion  de  CS^  à  une  solution  alcoolique 
de  valéraldéhyde-ammonium, 
La  carbovaléraldine  C^H-^Az^S^  se  forme  d'après  l'équation  : 
2C»H*0O  +  2AzH3  +  CS2  =  C»iH22Az2S2  -f  SH^O. 
Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  60,08,  tandis  que  la  densité 
théorique  est  123  ;  il  se  produit  donc  une  dissociation.  La  carbovalé- 
raldine fond  à  115^,5-1 17^;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  et  cristallise  en  petits  mamelons  blancs.   Elle 
se  sublime  dans  le  vide. 

Valéraldéhydammonium  C^H9(AzH*)0.  Sa  densité  de  vapeur,  prise  à 
160*',  a  été  trouvée  égale  à  52,16  (densité  théorique  à  5i,o).  La  com- 
binaison cristallisée,  renfermant  TH^O,  a  pour  densité  de  vapeur  14,31, 
ce  qui  correspond  à  16  volumes;  si  de  ces  16  volumes  on  déduit  les 
14  volumes  occupés  par  les  7  molécules  d'eau,  on  trouve  que  dans  cet 
hydrate  le  valéraldéhydammonium  occupe  son  volume  normal. 

L'aldéhydammoJiium  acétique  occupe  aussi  2  volumes  entre  100  et 
iôO»;  mais  si  Ton  prend  sa  densité  à  185»,  on  la  trouve  égale  à  27,77 
au  lieu  de  30,5;  il  éprouve  donc  un  commencement  de  dissociation  à 
cette  température. 

Si  Ton  considère  que  ces  combinaisons  ont  une  constitution  ana- 
logue à  celle  du  sel  ammoniac,  on  est  conduit  à  penser  que  ce  sel 
présente  probablement  une  densité  de  vapeur  normale  à  une  tempe- 
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rature  inférieure  à  100^;  l'appareil  de  M.  Hofmana  permettra  peul- 
ôtre  d'éclaircir  ce  fait. 

L*au(eur  termine  en  mentionnant  une  nouvelle  métbode  pour  dé- 
terminer la  quantité  d'eau  contenue  dans  les  sels;  cette  méthode  con- 
siste à  prendre  la  densité  de  vapeur  de  cette  eau  de  cristallisation.  Tous 
les  sels  perdent  leur  eau  de  cristallisation  dans  le  vide,  à  une  tempé- 
rature élevée  :  le  volume  de  la  vapeur  d'eau^  la  pression  et  la  tempé- 
rature suffisent  pour  déterminer  la  quantité  d'eau  contenue  dans  la 
substance.  L'auteur  a  ainsi  déterminé  l'eau  de  cristallisation  du  car- 
bonate de  soude,  de  Toxalate  de  potasse  et  de  quelques  autres  sels,  et 
trouvé  des  nombres  concordant  avec  ceux  fournis  par  la  métbode  or- 
dinaire. 

Sur  la  basicité  des  aeides  glueonique  et  laetoiftii|ue^ 
par  M.  H.  HliASlUHBTJS  (1). 

On  transforme  le  gliiconate  de  cbaux  monobasique  en  sel  dibasique 
en  joutant  peu  à  peu  du  lait  de  cbaux  à  une  solution  tiède  moyenne- 
ment étendue,  aussi  longtemps  que  l'bydrate  de  chaux  tenu  en  sus- 
pension disparaît  facilement  par  l'agitation.  Si  on  filtre  rapidemeot 
aussitôt  qu'il  existe  un  trouble  persistant  et  qu'on  chauffe  la  liqueur 
filtrée^  le  sel  bibasique  se  dépose  sous  la  forme  d'une  masse  blanche 
épaisse,  indistinctement  cristalline.  Sa  composition  est  exprimée  par  ^ 
C6Hioca07. 

Le  sel  de  baryte  dibasique  existe  également  et  peut  être  préparé  en 
faisant  bouillir  la  solution  du  gluconate  monobasique  avec  de  l'eau  de 
baryte;  il  se  dépose  sous  forme  de  flocons  blancs. 

Les  sels  dibasiques  de  l'acide  lactonique  se  produisent  dans  les  mô- 
mes circonstances  que  les  gluconates  correspondants. 

Dans  un  écrit  intitulé  «  Sur  la  constitution  des  hydrates  de  car- 
bone »  (2)^  M.  Fittig,  en  partant  de  considérations  théoriques,  a  ad- 
mis que  ces  deux  acides  devaient  être  monohasiques;  les  fûts  relatés 
plus  haut  infirment,  comme  on  le  voit^  ces  considérations. 

Sur  le  même  sujet^  par  M.  R.  FITTIG  (3). 

Les  extéiiences  de  M.  Hlasiwelz,  faites  en  vue  d'établir  que  les  aci- 
de:)  glueonique  et  lactonique  sont  bibasiques^  sont  interprétées  d'une 
façon  différcnle  par  Fauteur.  Il  continue  à  regarder  ces  acides  comme 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLvni,  p.  253.  Mai  1871. 

(2)  Festschrift  zur  Feier  des  Geburtstages  Sr,  Mas,  des  Kœnigs  von  Wiirtem- 
berg,  Tûbingen  (1871). 

(3)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie ,  t.  CLix.  JaiUot  187i. 
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iDODobasiqae8  ;  M.  Hlasiwetz,  se  basant  sur  ce  que  les  sels  de  calcium 
normaux  de  ces  acides,  traitt^s  par  un  lait  de  chaux^  fournissent  à  l'i'- 
boDition  des  précipités  ayant  la  composition  C^Hi^'O'Ca  et  C^H^O^a^  les 
a  considérés  comme  étant  bibasiques;  l'auteur  fait  remarquer  que 
facide  carbonique  décompose  ces  combinnisors,  et  que  la  glucose,  ii 
glfcérine,  la  mannite,  le  sucre  de  canne,  etc.,  qui  fonncut  des  corn- 
biaiisoDs  salines  da  même  genre  tout  aussi  peu  stables,  ne  sont  pour- 
tant plus  des  acides.  Suivant  lui.  c'est  la  présence  de  rbydrogùne  do 
llijdroxyle  combim^  à  CO  dans  un  corps  et  jouissant  de  la  propriété  de 
s'échanger  contre  le  métal  d'un  carbonate,  qui  communique  à  la  com- 
hnaison  le  caractère  acide;  or,  les  acides  gluconique  et  lactonique 
n'ayant  chacun  qu'un  seul  H  de  ce  genre,  il  convient  d'appeler  mo- 
nobasiques ces  acides. 

Les  autres  H  qu'ils  renferment,  qui  sont  susceptibles  de  s'échanger 
coDtredu  métal,  ne  sont  pas  combinés  à  CO.O  et  ne  peuvent  pas  di^pla- 
cerle  métal  d'un  carbonate;  s'ils  pouvaient  compter  pnur  augmenter 
la  basicité  de  l'acide  il  faudrait,  pour  être  consc^qucnt,  considérer 
Gomme  acides  les  alcools  qui  ont  des  H  jouissant  de  la  mC^me  propriété, 
l'acide  mannitique,  un  isomère  de  l'acide  gluconique^  est  au  con- 
traire bien  certainement  bibasique,  car^  suivant  les  expériences  d(^ 
ILde  Gorup-Besanez^  il  échange  deux  H  contre  du  métal  lorsqu'on  le 
liaîte  par  un  carbonate. 

L'anteur  ne  pense  pas  que  les  considérations  théoriques  qu'il  avait 
énoDcées  dans  son  premier  travail  soient  infirmées  pour  le  moment 
parles  observations  de  M.  Hlasiwetz. 


Seeherehes  sur  la  cdnstitatioii  des  dérivés  de  la  benûne. 

par  M.  V.  DE  RICUTER  (1). 

La  théorie  actuelle  des  dérivés  de  la  benzine  repose  sur  la  symétrie 
de  constitution  de  la  benzine,  représentée  par  un  hexagone  régu- 
[  lier.  L'existence  de  trois  isomères  pour  tous  les  dérivés  deux  fois  sub- 
stitués de  la  benzine  vient  à  l'appui  de  cette  théorie,  et  c'est  toujours 
4 l'hexagone  que  l'on  rapporte  la  position  occupée  par  les  groupes 
i^jsociés  au  noyau  benzine.  Mais  on  a  souvent  conclu  avec  trop  de 
Ftécîpitation  ;  ainsi  l'on  admet  presque  comme  démontré  que  les  deux 
oxygènes  de  la  quinone  occupent  des  positions  voisines,  quoiqu'il 
Q'eiiste  pas  de  preuves  à  cet  égard  ;  et  M.  Graebe  ne  Ta  supposé  que 
pu  des  considérations  géométriques. 

U)  Ikuùche  chemische  Geselîschoff,  t.  iv,  p.  459  et  553  (1871),  n"  8  et  10. 
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Les  trois  acides  phtaliques  sont  les  seules  bases  sur  lesquelles  8*ap 
puie  la  détermination  de  la  position  chimique  des  groupes  substitua 
de  la  benzine,  et  il  faut  toujours  arriver  à  transformer  les  corps  e 
Fun  ou  Tautre  de  ces  acides  pour  fixer  la  série  à  laquelle  ils  appai 
tiennent.  Encore  ce  moyen  peut-il  induire  en  erreur,  attendu  qu' 
peut  ^  avoir  une  transposition  moléculaire^  et  cela  a  lieu  plus  soi 
vent  qu'on  ne  le  pense. 

Bibromobenûne.  M.  Y.  Meyer  ayant  obtenu  de  Tacide  térepbtaliqi 
avec  la  bibromobenzine  obtenue  par  bromuration  directe,  et  fusibfe 
85%  en  a  conclu  qu'elle  appartient  à  la  série  para.  Celle  obtenue  p 
Taction  de  PBr^  sur  le  bromophénol,  a  fourni  à  M.  Kœrner  de  Tacii 
oiybenzoïque;  elle  est  donc  de  la  série  ort^.  L'auteur  n'admet  p 
la  première  explication,  attendu  que  le  chlorophénol  corresponda 
fournit  de  la  quinone. 

De  la  bromonitrobenzine  (par  bromobenzine  et  HAzO^)  fusible 
125°  donne,  par  réduction,  de  la  bromamidobenzine  cristallisable  ( 
octaèdres  et  fusible  à  61-62«;  son  nitrate  est  en  longues  aiguilles.  Cel 
amide  fut  transformée  en  perbromure  diazoïque^  et  celui-ci,  traité  p 
l'alcool  bouillant,  fournit  une  bibromobenzine  fusible  à  89%  et  aya 
toutes  les  allures  de  celle  préparée  directement.  Or  la  bromoniti 
benzine  chaufiTée  avec  delà  potasse  donne  l'orthonitrophénol,  fusibh 
lOS"*  et  susceptible  de  fournir  de  la  quinone.  La  bibromobenzine  ob 
nue  par  cette  bromonitrobenzine  appartient  donc  à  la  même  série  q 
la  quinone;  l'auteur  admet  que  sa  transformation  en  acide  térépbt 
lique  est  due  à  une  transposition  moléculaire.  Dans  tous  les  cas,  u 
seule  transformation  de  ce  genre  n'est  pas  concluante,  au  moins 
peut-elle  l'être  que  si  l'on  a  opéré  les  transformations  correspondan 
sur  les  isomères.  C'est  pourquoi  l'auteur  a  entrepris  à  ce  point  de  i 
l'étude  des  bromonitro-  et  des  chloronitrobenzincs  isomériques. 
base  de  ces  recherches  est  l'action  exercée  par  le  cyanure  de  potj 
sium. 

C6H*.Br(Az02)  +  CAzK  =  C^H^.BrCAz  +  KAzO«. 

On  chauffe  le  corps  nilré  avec  2  équivalents  de  CyK  et  de  l'alcool 
200<*;  il  se  sublime  du  carbonate  d'ammoniaque,  et  le  produit  fon 
une  bouillie  épaisse.  On  fait  bouillir  avec  de  l'alccol  et  de  la  pofa 
aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  de  l'an^noniaque,  on  ajoute  de  Tei 
on  précipite  par  HCl,  on  redissoul  le  précipité  dans  du  carbonate  d'à: 
moniaquo  et  l'on  décolore  par  le  charbon.  L'acide  ainsi  obtenu 
purifié  par  plusieurs  dissolutions  et  reprécipitalions. 

BronmUtrobenuni.  Quan«l  on  nitrifie  la  bromobenzine,  on  obtient c 
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iflooiëres  fondant,  l'an  à  ISa*,  l'autre  à  36-39<»  (Huebner  et  Âlsberg). 
Ls  troisième  bromonitrobenzine,  fondant  à  56»,  a  été  obtenue  par 
ILGriessen  Iransfonnant  la  diniirobenzine  en  composé  djazoïquc,  etc. 

Celle  ^i  fond  à  12do  donne,  par  l'action  de  CyK  à  180%  de  Vacide 
orihobromobenzoique  fusible  à  i:.0-t53<'  et  donnant,  par  Taction  de  la 
potasse  en  fusion,  de  l'acide  ortho-oxybenzotque  fusible  à  lOO»  et  cris- 
tallisable  en  croûtes  mamelonnées. 

La  bromonitrobenzine,  fusible  à  56°,  fournit  de  même  un  acide  qui 
eit  l'ocûie  mêtabromobenzoique^  attendu  que  la  potasse  le  transforme  en 
odàe  saUcyliguê.  Cet  acide  bromi^,  qui  s*obtient  aussi  à  Taide  de  Tacidc 
aDlhranilîque,  sera  décrit  plus  loin;  il  est  caractérisé  par  la  solubilité 
de  son  sel  de  baryum.  11  paratt  se  former  en  même  temps  un  peu 
d'acide  parabromobenzoïque^  dont  le  sel  barytique  est  beaucoup  moins 
nluble. 

Enfin  la  bromonitroberizine,  fusible  à  37%  ne  donne  que  des  traces 
d*acide  ortbobromé,  mais  point  d'acide  parabromobenzoique.  Le  cyanure 
de  potassium  [ne  parait  donc  pas  réa<rir  sur  cette  benzine  bromo- 
idtrée. 

L'auteur  a  répété  les  mêmes  expériences  avec  les  chforonUrobenzines 
Amériques.  Par  Faction  de  Tacide  nitrique  sur  la  chlorobcnzine,  il 
s'en  forme  deux ,  Tune  cristallisable  en  longs  prismes  fusibles  à  84% 
'autre  liquide.  La  première  se  forme  aussi  en  partant  de  la  nitrani- 
iine  (Griess),  et  par  l'action  de  PCl^  sur  Torthonitrophénol.  La  troi- 
sième chioronitrobenzine,  fusible  à  46^,  a  été  obtenue  par  M.  Griess  (  n 
précipitant  par  le  chlorure  platinique  et  l'alcool  la  combinaison  dia- 
xoîque  dérivée  de  la  paranitraniline,  puis  distillant  le  chloroplatinate 
avec  de  la  soude  et  du  chlorure  de  sodium. 

La  chioronitrobenzine  fusible  k  84<>  fournit,  par  Faction  de  CyK 
à 200%  de  l'acide  ortkochlorobenioiqm  fusible  à  152%  Celle  fondante 
46»  fournit  à  250-270*  un  acide  sublimable,  fusible  à  132-1 34%  qui  est 
de  l'acide  chlorosalylique.  L'isomère  liquide  n'a  pas  été  expérimenté. 

La  bromonitrobenzine  fusible  à  i2o°  fournissant  des  dérivés  ortho- 
bmzoîques,  la  quinone  doit  appartenir  à  la  môme  série.  De  plus,  lu 
dioitrobenzine  fournissant  de  la  paranitraniline,  et,  par  suite,  les  acides 
ooétabromo-  et  métachlorobenzoïquc,  les  soi-disant  dérivés  para  de  la 
benzine  et  du  phénol,  la  paraiodaniline  et  la  résorcine,  doivent  appar- 
tenir à  la  série  de  l'acide  salicylique.  11  s'ensuit  que  la  chioronitro- 
benzine liquide  et  la  bromonitrobenzine  fusible  11  37-39%  le  nitrophé- 
nol  volatil  et  la  pyrocatéchine  appartiennent  à  la  série  para. 

Âjdde  métabromobenzoîque.  Cet  acide,  obtenu  par  Faction  du  cyanure 
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de  potassium  sur  la  bromonitrobenziûe  fusible  à  560,  s'obtient  aussi 
par  Tacide  antbranilique.  Lorsqu'on  fait  passer  de  Taclde  azoteux 
dans  la  solution  aqueuse  du  nitrate  anthranilîque,  et  qu'on  ajoute  de 
l*eau  de  brome,  il  se  sépare  des  cristaux  rouges  et  durs^  assez  solubles^ 
de  perbromure  [diazoïque.  Ce  corps  est  décomposé  à  une  douce  cha- 
leur par  de  Talcool  à  90  cent.,  la  solution  évaporée  et  le  résidu  traité 
par  la  potasse  alcoolique  bouillante  pour  décomposer  Téther  bromo- 
benzoïque  formé.  On  précipite  ensuite  Tacide  par  HCI,  et  on  le  purifie 
par  plusieurs  redissolutions  el  reprécipitations.  Le  sel  barytique,  trêi- 
soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  mamelons;  le  sel  calcique  est  moins 
soluble  et  se  dépose  en  croûtes  cristallines  renfermant  : 

(C7H4Br02)2Ca  +  2H20. 

Si  dans  la  préparation  de  cet  acide  on  fait  bouillir  le  composé  dia- 
zoïque  avec  l'alcool,  il  se  forme  de  l'acide  parabromobenzoïque,  ré- 
sultant évidemment  d'une  transposition  moléculaire. 

Le  produit  obtenu  par  la  bromuration  directe  de  l'acide  benzoique 
est  un  mélange  d'acides  ortho-  et  métabromés. 

lodonitrobenzine.  Le  dérivé  diazoïque  de  paranitraniline  donne  avec 
IH  une  huile  foncée  qui,  distillée  avec  de  Teau,  fournit  un  composé 
fondant  à  35-36<>  (34<^  d'après  Griess),  ce  qui  est  une  température  très- 
basse,  la  bromonitrobenziûe  correspondante  fondant  à  56®  et  la  chloro' 
nitrobenzine  à  46**.  L'iodonitrobenzine,  chauffée  à  200®  avec  de  l'alcool 
et  du  CyK,  fournit  un  acide  précipitable  par  HCI  et  fusible  à  267*;  c'est 
donc  dejl'acide  paraiodobeuzoïque.  La  solution  filtrée  du  sel  barytique 
fournit  un  autre  acide  eu  abondance, 

C6H4IC02H, 

fusible  à  155-156%  sublimable  en  fines  aiguilles,  et  que  la  potasse 
fondante  transforme  en  acide  salicylique.  C'est  donc  de  Vaeide  mékàO' 
dobenzoîque ,  qui  se  forme  aussi  par  l'acide  anthranilique. 

On  fait  passer  de  l'acide  azoteux  sur  du  nitrate  anthranilique  arrosé 
d'eau,  puis  on  ajoute  IH  à  la  solution  produite^  on  dissout  le  produit 
dans  du  carbonate  d'ammoniaque  et,  après  décoloration,  on  précipite 
l'acide  par  le  sel  ammoniac.  La  solution  ammoniacale  n'est  pas  préci- 
pitée par  le  chlorure  de  baryum;  l'acide  libre  fond  à  455°,  et  se  su- 
blime en  aiguilles  fusibles  à  157°. 

Le  méia-iodobmzoate  de  baryum  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  vo- 

lumineuses 

(C7H4I02)2Ba  +  6H20, 

perdant  foute  leur  eau  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Le  sel  de  cal- 


;- 
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etun,  moins  soluble,  leaferme  2HK),  après  dessiccation  sur  Tacide 
snirurique.  On  a  donc  pour  les  points  de  fusion  des  acides  iodoben- 
ZQil^aes: 

Ortho.  Meta.  Para. 

172»  (Koerner)       157»  267» 

CmsUtution  des  éihers  azoteux.  On  envisage  toujours  les  éthers  azo- 
teux et  les  corps  nitrés  comme  deux  classes  de  corps  distinctes. 
M.  Hendelejeff  (i)  a  déjà  développé  des  considérations  tendant  à  établir 
que  la  différence  que  Ton  remarque  entre  ces  deux  classes  peut  tenir 
à  la  nature  des  corps  en  combinaison  avec  ÂzO^;  que  les  azotites 
n'existent  que  dans  la  série  grasse ,  et  les  corps  nitrés  dans  la  série 

[    aromatique.  Les  différences  de  réaction  de  AzO^  sont  du  m/^me  ordre 

\    que  celles  du  chlore  dans  les  composés 

r  C2H5C1  et  C6H5C1. 

'  L'auteur  partage  cette  manière  de  voir  et  pense  qu'elle  est  justifiée 
par  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  les  corps  nitrés,  action  qui 
donne  naissance  à  de  Tazotite  de  potassium  KAzO^.  Si  Ton  chauffe  de 
hwlite  d'éthyle  (nitréthane)  avec  CyK  et  de  l'alcool,  il  se  sépare  de 
m6me  de  Tazotite  de  putas^^ium  ;  le  produit  traité  par  la  potasse  donne 
de  l'ammoniaque,  et  si  l'on  sursature  alors  par  un  acide  et  qu'on 
épuise  par  Téther,  on  obtient  un  acide  à  odeur  butyrique,  qui  doit  être 
l'acide  propionique^  mais  que  l'auteur  n'a  pas  encore  pu  analyser. 
L'azolite  d'amyle  (nitropentane)  bc  comporte  de  môme. 

Si  les  azotites  et  les  corps  nitrés  ont  la  môme  constitution,  il  faut 
admettre  que  ÂzO^  est  lié  au  carbone  par  l'intermédiaire  de  l'azote^ 
auquel  tient  aussi  le  potassium  dans  KAzO^. 

Reste  à  déterminer  la  constitution  des  composés  nitrés  proprement 
dits  de  la  série  grasse  :  le  nitroforme^  le  nitroformène,  la  chloropi- 
crine,  sur  lesquels  la  potasse  ne  réagit  pas.  Cette  stabilité  du  groupe 
AzQS  est  la  môme  que  celle  du  chlore  dans  le  chloroforme.  Au  reste, 
M.  Basset  a  fait  voir  que  Téthylate  de  sodium  agit  sur  la  chloropi- 
crine^  en  donnant  de  l'azotite  de  sodium  et  de  Torthocarbonate  d'é- 
thyle  : 

CAzCfiœ  +  4C2H5.0Na  =  NaAzO*  +  C(O.C2H5)*  +  3NaCl. 

(1)  Deutsche  chemische  GesellscJiap,  t.  m,  p.  990. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  360. 
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AetiOB  du  perbromnre  de  phosphore  mur  l'aBOxyheBBlde, 

par  M.  A.  1¥ERI€;0  ^1). 

Dans  le  but  de  remplacer  l'oxygène  par  du  brome  dans  rassoxyben- 
zide,  Fauteur  a  soumis  ce  corps  à  l'action  du  pentabromure  de  phos- 
phore. Il  faut  opérer  avec  ménagement,  en  employant  une  solutioD 
éthérée.  Il  se  sépare  des  cristaux  jaunes  qu'on  lave  au  sulfure  de  car- 
bone,  et  qui  renferment 

C«H«0Ai«Br3. 

■ 

C'est  un  corps  instable,  perdant  facilement  du  brome  à  l'air;  le  sulfan 
de  carbone  le  décompose  à  chaud  et  le  dissout;  il  en  est  de  môme  d( 
l'alcool. 

Chauffés  à  70o,  les  cristaux  jaunes  deviennent  rouges,  mais  ils  re 
prennent  peu  à  peu  leur  première  couleur;  chauffés  plus  fort,  ils  s 
décomposent  en  fondant.  Les  cristaux  jaunes  deviennent  peu  à  pei 
rouges  lorsqu'on  les  laisse  dans  leurs  premières  eaux  mères^  ce  qi 
paraît  tenir  à  une  perte  de  brome. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  facilement  l'azoxybenzid 
an  azobenzide;  mais  si  l'on  opère  avec  une  solution  éthérée,  la  réac 
tion  parait  se  passer  comme  avec  le  perbromure. 

FormatioB  des  aeides  snlfoconjugués,  par  M.  AR1ISTROM&  (2' 

M.  Knapp,  en  faisant  agir  Tacide  chlorhydrosulfurique  sur  labenzini 
a  obtenu,  outre  la  sulfobenzide,  de  petites  quantités  d'acide  phény 
sulfureux.  L'auteur  a  cherché  à  déterminer  les  conditions  dans  It, 
quelles  l'un  ou  l'autre  de  ces  corps  prend  naissance.  La  brom( 
benzine  traitée  par  SO^HCl  donne  principalement  de  l'acide  bromophf 
nylsulfureux  et  il  ne  se  forme  que  de  petites  quantités  de  bibromosu 
fobenzide  (C6H*Br)*S02.  La  réaction  est  donc  bien  différente  de  cel 
que  produit  ia  benzine.  En  traitant  la  nitrobenzine  par  SO^HClyl'autei 
a  obtenu  de  l'acide  nilrophénylsulfureux  en  môme  temps  qu'ui 
matière  goudronneuse  noire,  renfermant  peut-ôtre  de  la  binitn 
benzine.  L'acide  nitrophénylsulfureux  a  été  transformé  en  un  aci^ 
amidé  que  l'auteur  ne  pense  pas  ôtre  de  l'acide  sulfanilique,  car  il  e 
beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau,  et  cristallise  différemment,  avi 
une  molécule  d'eau,  ce  que  fait  aussi  l'acide  sulfanilique.  M.  Schmi 
avait  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré,  puis  pi 
réduction,  un  autre  acide  amidé  isomère  de  l'acide  sulfanilique  et  crit 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  387  (1870),  n©  13. 

(2)  Deutsche  cherm'sche  Gesellschaft^  t.  iv,  p.  356  (1871),  n*  0, 
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tallîflant  avec  1  1/2  H^.  Heste  à  «aToir  si  cet  acide  est  identique  ou 
isomériqine  aTec  celui  de  l'auteur. 

Le  Ditrophénol  volatil  donne  avec  SO^HCl  de  l'acide  nitrophénol- 
nllareaXy  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  la  modification  non  volatile^  ou 
Uea l'acide  formé  se  décompose  par  l'eau. 

La  naphtaline  donne  de  l'acide  naphtaline-sulfureux,  mais  pas  de 
composé  analogue  à  la  sulfobenzide.  L'acide  sulfoconjugué  formé  peut 
être  un  mélange  des  modifications  «  et  B- 

L'auteur  conclut  en  admettant  que  la  formation  d'un  acide  sulfocon« 
]ogaé  est  la  réaction  normale  de  SO^HCl  ;  dans  quelques  circonstances 
lealement  le  chlore  et  l'hydroxyle  enlèvent  chacun  un  atome  d'hydro- 
gène au  corps  en  réaction. 

Sur  racido  phénjlsulfnreaz, 
par  IIM.  M.  ASCHER  et  V.  !IIKYBR  (1). 

Dans  ses  recherches  sur  l'acide  sulfanilique^  M.  Schmilt  a  obtenu 

,S03 
intrefois  (2)  le  composé  diazoïque  correspondant  C^H^  |      \        qui, 

(Az=Az 

|ir  l'action  de  l'alcool  sous  pression^  lui  a  fourni  un  acide  phényl- 

Mlfureux  C«H*  {  ^\^  +  C2I160  =  C2H*0  +  Az2  +  GeH^SO^H,  qu'il  a 

regardé  comme  isomérique  avec  l'acide  phénylsulfureux  ordinaire. 
?  Une  semblable  isomérie  est  en  complet  désaccord  avec  la  théorie 
.  utaelle,  quoiqu'elle  ait  pu  ne  pas  paraître  surprenante  à  l'époque  où 
M.  Schmitt  a  publié  son  travail.  Les  auteurs  ont  soumis  l'acide  de 
ï.  Schmitt  à  une  nouvelle  comparaison  avec  l'acide  phénylsulfureux 
obtenu  directement,  et  ont  constaté  la  parfaite  identité  de  ces  deux 
ftddes.  Ils  ont  comparé  directement  le  sel  potassique,  le  chlorure, 
Vamide  et  l'anilide. 

Le  sel  de  potassium  C^H^SO^K  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique 
nturée  à  chaud  en  flocons  devenant  peu  d  peu  cristallins;  la  solution 
tieoolique  froide  l'abandonne  par  l'évaporation  lente  en  fines  ai- 
gailles. 

U  chlorure  C^H^SO^Cl  forme  dans  les  deux  cas  une  huile  dense  à 
^elne  attaquable  par  l'eau  et  fournissant  Yamide  par  l'action  du 
culMnate  d'ammoniaque.  Cette  amide  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
^aiguilles  et  dans  l'alcool  en  lamelles.  Elle  fond  à  léT-llS"*,  quelle 
^soit  la  provenance.  La  solubilité  est  également  la  mémo. 

W  Oeutsche  chemische  Gesellschaf^^  t.  iv,  p.  323  (1871),  n*  6. 
W  Bépertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  187  (1862). 
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Vanilide  C6H5SO«.AzHC6H5,  obtenue  par  raclion  de  l'aniline  sur  l 
chlorure,  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Tétber^  iosoluble  dac 
Teau  ;  elle  forme  de  beaux  cristaux  prismatiques. 

Sur  lo  ehlornre  bromophényle-salftireux , 
par  Min.    U.  UlIEBilTKR  et  li.   AliSBER»    (1). 

Chliyrure  bromophénylsulfureux  C^H^BrSO^.Cl.  Le  bromophénylsolfitt 
de  sodium  sec  fut  cbauffé  avec  PGl^  jusqu'à  liquéfaction  complète; le 
produit  refroidi  fut  lavé  à  Teau  et  dissous  dans  Téther.  Ce  chlorure 
cristallise  en  prismes  brillants  du  type  anorthique.  Il  fond  à  75-76«. 

Sulfhydrate  de  bromophényle  C^H*BrSH.  Il  se  forme  aisément  par 
réduction  du  chlorure  précédent  par  Tétain  et  l'acide  ohlorhydriqoe; 
la  liqueur  se  colore  passagèrement  en  bleu.  Le  sulfhydrate  de  bromo- 
phényle, distillé  avec  la  vapeur  d'eau,  se  dissout  dans  Talcool  bouiUanl 
et  s'en  dépose  en  lamelles  blanches.  11  fond  à  75®.  Il  donne  avec  l'acé 
taie  de  plomb  un  précipité  jaune  et  dense;  avec  le  chlorure  mercQ' 
rique  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Bisulfure  de  bromophényle  ^i^^j^^J>.  Se  forme  spontanément  à  Taii 

par  le  sulfhydrate,  auquel  il  ressemble  ;  il  est  beaucoup  moins  solablf 
daus  l'alcool  el  ne  précipite  pas  racctale  de  plomb.  Il  fond  à  93»o. 

Svlfhydrate  de  phényle  C^H^SH.  Obtenu  par  l'action  de  TamalgaiiM 
de  sodium  sur  le  sulfhydrate  brome,  il  constitue  un  liquide  très-réfrin- 
gent, bouillant  à  166-168°.  Traité  par  l'iode,  il  se  transforme  en  dîsoV 
fure,  cristallisable  en  aiguilles  blanches  et  fusible  à  60-61».  Le  chloniR 
bromophénylsulfureux  donne  donc  des  produits  identiques  avec  cen 
dérivés  du  chlorure  phénylsulfureux. 

Sur  U  dinitraniline,  par  M.  J/¥.  RIJD]!VE1¥  (2). 

M.  Gottlieb  a  obtenu  la  dinilrauiline  en  cristaux  tabulaires  jaunes, 
fusibles  à  185%  en  décomposant  la  diuitrocitraconanile  par  tapotasse. 
D'un  autre  côté,  iM.  Clemm  l'a  obtenue  en  prismes  fusibles  à  173*,  eu 
décomposant  lebromodinitrobenzolpar  l'ammoniaque;  M.  Clemm  sup- 
pose son  produit  isomérique  avec  celui  de  M.  Gottlieb.  C'est  ce  point 
que  l'auteur  a  cherché  à  éclaircir. 

DinUracétanilide  C6H3(Az02)2.AzH(C2H30).  On  ajoute  peu  à  pc^ 
10  parties  d'acétanilide  à  un  mélange  de  oO  parties  d'acide  azotiq^ 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  388  (1870),  n»  13. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  202  (1871),  ii»  7. 
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et  40  parties  d'adde  suifurique;  oo  précipite  alors  par  de  la  neige,  on 
larei  l'eau  et  à  rammoniaque  faible.  La  dinitracétaQîlide  cristallise 
dans  Yefiu.  en  longues  aiguilles  insolubles  dans  Teau  froide,  soIuble> 
i  chaud  ainsi  que  dans  l'alcool  froid.  Elle  peut  se  sublimer  en  aiguilles 
incolores.  Elle  fond  à  120<*  (la  mononitracétanilide  fond  à  tiOT»).  Latft- 
fêraniime  s'obtient  en  décomposant  l'acétanilide  précédente,  en 
bouillie  alcoolique,  par  la  potasse,  précipitant  par  Teau  et  faisant 
cristalliser  dans  l'alcool.  C'est  une  poudre  cristalline  jaune  verdâtre, 
formée  de  petites  tables  rhomboïdales  ;  elle  est  insoluble  dans  l'eau 
froide,  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  L'alcool  à  88  cent,  en 
dissout  à  18° 0,58  %.  Elle  fonda  i7o*  et  peut  se  sublimer  en  lamelles 
rhomboïdales  irrégulières.  > 

DimirocitraDonanUe  C^H3(Az02}2.ÂzC^H^O-.  On  ajoute  avec  précaulion 
10 parties  de  citraconanile  à  150  parties  d'un  mélange  de  i  partie  d'a- 
dde azotique  fumant  et  de  2  parties  d'acide  suifurique  et  précipitant 
t'   par  de  la  neige.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  incu- 

r 

f  iores,  fusibles  à  120®.  La  dinitraniline  qui  en  dérive  est  absolument 
identique  à  celle  obtenue  par  la  diuitracétanilide. 

Il  en  est  de  môme  de  celle  obtenue  par  le  procédé  de  M.  Clemm. 

IHniirobenzine,  L'acide  azoteux  n'agit  pas  sur  la  dinitrobenziue 
irrosée  d'acide  azotique  ou  d'alcool.  Mais  si  un  la  traite  par  de  l'alcool 
(a'on  a  saturé  diacide  azoteux  et  qu'on  cbauflc,  il  se  produit  une  eflcr- 
rescence  et  l'on  obtient  une  solution  claire.  Eu  évaporant  à  cristulli- 
lation,  précipitant  par  l'eau  et  faisaot  recristalli&er  dans  l'eau  bouil- 
lante^ on  obtient  de  longues  aiguilles  presque  incolores,  très-peu  se- 
labiés  dans  l'eau  froide,  solubies  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud,  fusi- 
bles à  87<»  et  sublimables. 

Uur  raeide  a-broinoeré«jle-ifulfureux  et  sur  l'aeide  a-erémyle^ 
snirareiu,  par  MU.  H.  HlJEBi\EB  et  N.-M.  TEltlt  Y  (1). 

Le  bromotoiuène  solide^  parfaitement  purifié,  fond  à  28-29®  et  bout 
i  185®;  sa  densitéà  30®  est  égaleà  1,3999.  L'acide  su  Ifoconjugué  qui  eu 
dérive,  et  dont  le  sel  calcique  (C6H3CH3BrS020)2Ca  +  4H20  cristallise 
en  longues  aiguilles  rhomboïdales  (?)^  et  ne  s'altère  pas  lorsqu'on  le 
chauffe  de  150  à  210®  car  il  fournit  après  cela  la  même  auiide  qu'avant 
d'avoir  été  chauffé.  On  oblient  l'acide  à  l'état  de  liberté  en  décompo- 
sant son  sel  de  cuivre.  Son  amtdeG^HS.CHS.BrSO^.Azlls  forme  delongues 
ugoiiles  incolores,  fusibles  à  260-267®. 

L'acide  crésyle-sulfureux  C«H*.CH3.S020H,  obtenu   par  l'action  de 

(i)  Zeittehrift  fur  Chiemie^  U  vu,  p.  232  (1871),  n»  8. 

WOUV.  SÉR.,  T.  XVI.   1872.    —   soc.   CHllf.  9 
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Tamalgame  de  sodium  sur  Tacide  bromô  forme  une  masse  cristalline 
déliquescente.  Son  sel  de  plomb  (C6H^H3S020)2Pb  +  4HH)  s'obUenl 
en  aiguilles  incolores;  le  solde  baryum  est  en  cristaux  monoclÎDiqaes 
et  le  sel  de  calcium  en  aiguilles;  ces  deux  sels  renferment  HH).  Le  se 
potassique  C^H^.CH^.SO^OK+H^  forme  des  tables  monocliniques.  Enfin, 
Vamide  est  en  prismes  monocliniques  incolores,  fusibles  à  152-153^. 

Les  auteurs  soumettent  cet  acide  à  Toxy dation  pour  démontrer  qa( 
le  groupe  SO^H  est  altdcbé  au  noyau  benzine. 

ISnr  les  aeides   sulfoeonjugués  du  tolnène  brome  et   sur  les 

sulfbydrates  qui  en  dérivent, 
par  .WM.  H.   HUEBElîEB  et  J.  POIST  (1). 

Dans  la  préparation  du  bromocrésylsulfite  de  baryum  par  lebromo 
toluène  solide,  il  se  sépare  d'abord  des  cristaux  durs,  peu  soluble£ 
puis  des  lamelles  déliées  plus  solubles,  et  les  eaux  mères  foumissen 
eufin  des  cristaux  volumineux  qu'on  peut  facilement  isoler  et  fair 
recristalliser.  Ces  trois  sels  donnent  naissance  à  trois  séries  de  bromo 
crésylsulfites  que  les  auteurs  désignent  par  les  lettres  a,  ^  et  y< 

o^BromûcrésylstUfite  de  baryum  (G6H3.CH3.Br2.S020)2Ba.  Tables  bexa 
gonales  réum'es  en  groupes  duis  el  compactes. 

Sel  de  plomb  ol  (C61P.Cli3.BrS03j2Pb  +  SH^O.  Belles  aiguilles  blao 
cbes  et  fusibles. 

Le  sel  de  calcium  a,  qui  renferme  2  1/2  molécules  d'eau,  se  dé 
pose  en  lamelles  (tables  quadrangulaires)  ou  en  cristaux  compacte 
réfléchissant  fortement  la  lumière. 

Le  sel  de  magnésium,  a2(G6H3.CH3.Br.S03)2Mg  +  17H20  est  en  fais 
coaux  d'aigailles  floxibles,  apparaissant  sous  lo  microscope  en  prisme 
quadrangulaires. 

Le  sel  de  strontium  ce  renferme  1120,  et  ressemble  au  sel  barytiqae 
dont  il  possède  la  solubilité. 

Sel  de  cuivre  «.  Grandes  tables  fragiles,  d'un  bleu  clair,  renfer 
niant  7H20. 

^-Bromocrésylsulfite  de  baryum  {G6H3.CH2.Br.S03)2Ba  +  âH^O.  Grande 
lames  rhomboïdales,  flexibles  et  transparentes,  beaucoup  plus  soluble 
^ue  le  sel  a. 

Le  sel  de  plomb  P  cristallise  avec  2H20  en  longues  aiguilles  brillantes 

Le  sel  de  calcium  p,  beaucoup  plus  soluble  que  les  deux  sels  précé 
dents,  cristallise  en  tables  hexagonales  microscopiques. 

^-Bromocrésylsulfite  de  baryum  (C6H3.GH3.BrS03)2Ba  +  7H20.  Table 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  390  (1870),  n°  13. 
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rbomboldales  dures^  devenant  rapidement  opaques  et  mates,  surtout 
i  h  lainière. 

Ib  tel  de  plomb  y  se  dépose  de  sa  solution  concentrée  en  petits  cris- 
Inx  transparents,  ressemblant  au  sel  ammoniac  et  renfermant  H^O. 

Les  acides  libres  de  ces  sels  sont  déliquescents  et  se  décomposent 
wrsiOO*. 

Mftnifdraie  de  crésyle  provenant  de  Vacide  ^-crésylsulfureux, 

C6H*.Cli3.SH. 

Le  crés]flsuinte  de  sodium  a  a  été  transformé  en  chlorure  crésylsulfu- 
I6DX  par  l'action  de  PCI^,  puis  ce  chlorure  distillé  avec  de  l'étain 
et  de  Tacide  cblorhydrique.  Le  mercaplan  bromocrésylique,  ainsi  ob- 
lena,  était  liquide  et  bouillait  à  245o.  \^q  brome  lui  a  été  enlevé  par 
Taction  de  Tamalgame  de  sodium  sur  sa  solution  alcoolique.  Celle-ci, 
iprès  la  réduction,  fut  distillée  pour  enlever  Talcool^  et  le  résidu  dis- 
tillé avec  la  vapeur  d'eau.  Le  sulftiydrate  de  crésyle  distille  alors  et  se 
concrète  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  15®  et  bouillant  à  188°.  Il 
ttt  insoluble  dans  l'eau^  soluble  dans  l'alcool  et  paraît  être  assez  ald!- 
nble  à  l'air.  Il  fournit  un  mercaplide  de  plomb  (C^H^.Cll^.Sj^Pb,  d'un 
jume  orange,  facilement  oxydable. 

Smifhydrate  de  crésyle  p.  Ce  sulfhydrate,  préparé  comme  le  précé- 
dent, en  parlant  du  P-bromocrésylsulfite  de  baryum  est  encore  liquide 
l—  10®  et  bout  entre  188  et  190°  comme  le  précédent. 

Afltitn  du  sodium  sur  les  deux  monobromotoluènefl  isomériquefi, 

par  M.  1¥.  IiOlJGlJI.inUVE  (1). 

L'auteur  avait  entrepris  l'étude  des  deux  ditolylcs  qui  doivent  pren- 
dre naissance  par  l'action  du  sodium  sur  les  deux  toluènes  monobro- 
més  lorsqu'à  paru  le  travail  de  M.  Zincke  sur  le  même  sujet  (2).  II  se 
borne  donc  à  faire  connailreles  résultats  auxquels  il  est  arrivé  jusqu'à 
pr&ent,  d'autant  plus  qu'ils  ont  trait  à  Taclion  du  sodium  sur  le 
bromotoluène  liquide  que  M.  Zincke  n'a  pas  encore  étudié* 

Ponr  le  bromotoluène  solide  les  résultats  ont  été  sensiblement  les 
mêmes  que  ceux  qu'a  obtenus  M.  Zincke.  La  solution  étbérée  étant 
tttaquée  trop  vivement  par  le  sodium,  l'auteur  a  employé  une  solution 
dans  le  pétrole  léger,  bouillant  de  60  à  lOO^.  Il  a  obtenu  ainsi  beau- 
^p  de  toluène  régénéré  et  des  cristaux  fusibles  à  1  l'M19o,  qu'il  avait 
d'abord  pris  pour  du  stilbène,  mais  qui,  d'après  M.  Zincke,  sont  du 

(1)  deuttche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  514  (1871),  d*  0. 
(S)  MMin  de  la  Société  chimique,  t.  w,  p.  265. 
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ditolyle  solide.  Ces  cristaux  étaient  accompagnés  d'une  huile  arama 
tique  passant  à  la  rectification  de  277  à  282*  et  renfermant  G^^^^ 
c'était  donc  du  ditolyle  liquide.  Le  rendement  de  ces  produits  est  pe 
considérable. 

Le  bromotoluène  liquide  fut  obtenu  en  faisant  cristalliser  7  à  8  fo 
le  mélange  des  deux  bromotoluènes  bouillant  de  182  à  183«  et  séparai 
les  cristaux  par  expression.  La  partie  liquide,  après  ce  traitemeo 
bouillait  entre  1 80^,5  et  18i<>.  Elle  fut  dissoute  dans  son  poids  ( 
pétrole  léger  et  mis  en  présence  de  fragments  de  sodium,  à  la  ten 
pérature  de  50°  environ  ;  à  la  température  ordinaire,  raction  est 
peine  sensible.  Il  se  dégage  des  bulles  de  gaz  et  la  réaction  est  tem 
née  après  6  jours.  Les  produits  sont  :  du  toluène  régénéré,  une  hoi 
bouillant  au  delà  de  200<'  et  un  résidu  solide.  L'huile  laisse  dépos 
une  petite  quantité  de  cristaux  qui  proviennent  sans  doute  d'un  p 
de  bromotoluène  solide  existant  encore  dans  le  bromotoluène  liquic 
La  majeure  partie  de  l'huile  aromatique  distillait  entre  272  et  27 
ainsi  un  peu  plus  bas  que  le  ditolyle  liquide  formé  en  même  ten: 
que  le  ditolyle  solide;  néanmoins  il  doit  constituer  le  ditolyle  liquic 

Le  bromotoluène  solide  étant  attaqué  beaucoup  plus  facilement  p 
le  sodium  que  risomèrc  liquide^  on  peut  utiliser  cette  différence  po 
priver  entièrement  ce  dernier  de  bromotoluène  solide.  On  dissout 
mélange  dans  trois  fois  son  poids  de  pétrole  léger,  et  on  y  ajoute 
quart  du  poids  de  sodium  en  répétant  cette  opération  jusqu'à  ce  q 
le  sodium  reste  inaltéré  à  la  température  ordinaire.  Le  bromotolué 
liquide,  ainsi  puritlé,  bout  à  180,5-1 8 1<>. 

(Sur  le«  dibromotolaènes  isomériqaea, 
par  M.  E.  l¥BOBIiEl¥ZKY  (1). 

Lorsque,  dans  la  dibromotoluidine  obtenue  par  l'action  du  bro; 
sur  la  métatoluidine,  on  remplace  le  groupe  AzH^  par  de  l'hydrogè 
il  se  forme  un  dibromotoluène  isomérique  avec  ceux  décrits  antéri( 
rement  par  l'auteur  (2). 

Dibromotoluène  C^H^Br^.  On  sature  à  froid  de  l'alcool  par  de  l'ac 
nitreux,  puis  on  y  ajoute  la  dibromotoluidine.  Il  se  forme  de  l'aldéh] 
et  la  quantité  à  peu  près  théorique  de  dibromotoluène.  Celui-ci  ci 
tallise  en  belles  aiguilles,  assez  peu  solubles  dans  l'alcool,  bouilli 
à  239»  et  fusibles  à  42%5.  Son  dérivé  mononitré  cristallise  en  aiguil 
fusibles  à  59**. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  vu,  p.  209  (1871),  n»  7. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  ta  Soc.  chimique^  U  un,  p.  56,  et  t.  !▼,  p.  251 . 
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En  fjndtant  de  môme  la  dibromotoluidine  produite  par  l'action  du 

iNffMne  sur  la  paratoluidine,  00  obtient  un  autre  (2i&romoto/uéne  facile- 

BMotsoIable  dans  Talcool^  cristallisé  en  belles  aiguilles  fusibles  à  60*, 

distillant  à  241*»  et  donnant  un  dérivé  nitré  fusible  à  124°.  Il  peut  exister 

■idibromotoluènesisomériques  résultant  simplement  de  substitutions 

dus  le  noyau.  On  en  connaît  actuellement  cinq.  Ce  sont  : 

f  1)1.2.4;— 6)1.3.4;— c)l.  2.3;— d)  1.2.5;  -  6)1.2.6  ;  —  /ll.  3.5. 

Le  premier  est  dérivé  du  perbromure  d'orlhobromoparatoluidine; 

y  le  second  est  celui  décrit  par  M.  Fittig.  Par  bromuration  de  l'ortho- 

.  komotoluène  ou  par  décomposition  du  perbromure  d'orthobromo- 

I:  fflétatoloidine,  on  obtient  la  forme  c)  ou  d).  Celui  dérivé,  comme  on 

'  l'a  va  plus  haut,  de  la  dibromo-métatoluidine  est  constitué  d'après  c), 

r  4  00  e).  Le  cinquième  est  celui  qui  dérive  de  la  dibromo-paratoluidine. 

Le  sixième  enfin  est  encore  inconnu. 


quelques   Iruanfemiations  des  bromotolnidinefl  isomériques, 
par  M.  E.  l¥BOBE.El¥SlkY  (1). 

L*aateur  a  décrit  dans  une  noie  précédente  la  chlorotoluidine  obte- 
ine  par  chloruration  de  la  paratoluidine.  En  décomposant  par  Talcool 
le  dérivé  diazoîque  de  cette  base,  on  obtient  Vorthochlorotoluéne»  Le 
jurachlorotoluène  a  fourni  deux  isomères  chloronitrés  et  deux  chloro- 
loloidines  isomériques  dont  les  dérivés  diazoïques  forment^  par  Tac- 
tien  de  l'alcool,  2  méthylchloro-phénétols.  La  bromotoluidine  se  com- 
porte de  même.  Lorsqu'on  décompose  Torthobromo-métatoluidiue  par 
Talcooli  on  obtient  un  bromocrésylol,  crislallisable  en  aiguilles  et  fu- 
lible  à  88%5. 

Le  dérivé  diazoîque  de  Vo.bromo-p.toluidine  donne  naissance  à  l'ortbo- 
bromotoluol,  qui  fournit  par  oxydation  de  l'acide  o.bromobenzoique 
(asibleà  153<*,  mais  pas  traces  d'un  crésylol. 

VorihohrimiO'métaiodotolu^e  C^H^Brolm  se  produit  lorsqu'on  décom- 
pose par  l'acide  iodhydrique  le  dérivé  diazoîque  de  i'o.bromo-m.lolui- 
dioe.  Il  est  liquide,  ne  se  concrète  pas  à  —  20%  bout  à  260°.  Densité 
àlB»  s  2,139.  Son  dérivé  nitré,  C7H»(Az02)6roIoi,  fusible  à  86%  se  sé- 
pare en  prismes  de  ^a  solution  alcoolique. 

ikr  lu  menobeiixylurée,  par  M.  CAlîIVUSZABO  (2). 

La  moDobenzylurée,  qui  se  forme  en  môme  temps  que  la  dibcnzyl- 
u^edans  l'action  du  cyanate  de  potasse  sur  le  chlorure  de  benzyle, 

(t)  Zeitschrift  fUr  Chemie,  t.  vu,  p.  210  (1871),  no  7. 

W  Goutta  Chimica  Iialiana^  t.  i,  p.  41.  —  Deutsche  chemisette  Gesellschaft, 
'■  '^  p.  Wa  (1871),  n»  7. 
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crislallise  en  longues  aiguilles  blanches,  solubles  dans  Peau,  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  fusibles  à  i47-U7^5.  Chauffée  à  200*,  elle 
donne  de  l'ammoniaque  et  un  sublimé  de  dibenzylurée.  Il  est  du  reste 
aisé  de  préparer  ces  urées  benzyliques  en  chauffant  du  chlorure  de 
benzyle  avec  de  l'urée  et  de  l'alcool  ;  par  l'addition  d'eau,  on  sépare  k 
monobenzylurée,  qui  s'y  dissout,  tandis  que  la  dibenzylurée  y  est  in- 
soluble. 

Hur  le  earbamate  de  benxyle, 
par  mil.  C/LHPIlil  et  /LHATO  (1). 

Les  auteurs  ont  cherché  à  utiliser  la  méthode  de  préparation  du 
carbamate  d'éthyle  de  M.  Bunte  pour  préparer  le  carbamate  de  benzyla 
Le  nitrate  d'urée^  chauffé  avec  de  l'alcool  benzylique  à  lOO*',  donne 
de  l'urée  dibenzylique  et  de  l'aldéhyde  benzoïque,  tandis  qu'à  130- 
440**,  il  Fe  forme  du  carbamate  de  benzyle,  en  môme  temps  qu'un  corps 
fusible  à  151-lo2%5,  non  encore  étudié. 


TraM«foniia(ioii  de  l'aeide  bromo-benaoYqne  em  aeide  isi^htoli^e. 
par  im.  E,  ABOB  et  V.  MBYER  (2). 

M.  V.  Heyer  a  transformé  l'acide  sulfobenzoïque  en  acide  isopbta* 
lique  (3).  Les  conclusions  qu'il  a  tirées  de  cette  réaction  avaieni 
besoin  du  contrôle  de  nouvelles  expériences.  Différentes  tentativei 
faites  pour  transformer  l'acide  salicy lique  en  acide  pthalique,  ou  l'addf 
oxybenzoïque  en  acide  isophtalique,  restèrent  sans  résultat.  On  n'i 
pas  pu,  par  la  méthode  de  M.  Hofmann,  remplacer  par  du  carboxyh 
le  groupe  AzH^  de  l'acide  amidobenzoïque.  On  n'a  pas  mieux  réussi  â 
transformer  l'acide  chlorosaly lique  en  acide  dicarboné.  On  a  essayé 
aussi  en  vain  de  transformer  le  bromobenzoate  de  mélhyle  par  la  mé- 
thode de  M.  Fittig  :  action  du  sodium  en  présence  de  l'iodure  de  méthyle* 

Le  bromobejizoate  de  méthyle  cristallise  dans  Talcool  en  belles  tables, 
dures  et  transparentes,  fusibles  à  31-32**. 

Les  auteurs  ont  alors  essayé  de  faire  agir  le  formiate  de  soude  sur 
l'acide  bromobenzoïque,  et  ils  ont  obtenu  ainsi  de  Vacide  isophtalique. 
Cette  formation  démontre  la  position  1  et  3  des  chaînes  latérales  dans 
les  dérivés  benzoïques  de  la  série  dite  ortho.  On  fond  du  monobromo- 
benzoate  de  potassium  avec  son  poids  de  formiate  de  sodium^  en  n'opé- 

(1)  Gazetta  Chimica  Italiana^  1. 1,  p.  39.  -^Deutsche  chemische  Geseilschaft^ 
t.  IV,  p.  412  (1871),  n*»  7. 

(2>  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  259  (1871),  n«  5. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xiv,  p.  321. 
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tut  pu  par  grandes  quautitOsà  la  fois;  oq  repréDd  le  produit  fondu 
pur  l'eau,  on  acidulé  dV.cide  chlorhydrique  et  on  agile  a\ec  de  Ti^lher. 
L'ieide  isophtalique,  purifii':  par  ébuliilion  avec  de  l'eau^  pour  le  sé- 
parer de  Tacide  beuzoîque  qui  raccom.<agne,  el  par  transformation 
eoiei  barylique,  fond  au•de^sus  de  300%  &e  sublime  sans  ahération; 
Hestscluble  dans  Teau  bouillante  d'où  il  se  dépose  en  flocons  blancs 
formés  d'aiguilles  microscopiques.  L'identité  a  été  établie  aussi  par 
Tanalyse  et  par  l'étude  des  sels  de  Lar\uni  et  u  aident.  Il  n'y  a  pas 
d'acides  phtalique  et  térépbtalique  formés  en  même  temps. 

L'acide  isophtalique  dérivé  de  1  isoxylène  criftaliise  dans  l'eau  en 
iûDgues  aiguilles,  tandis  que  celui  dérivé  de  l'acide  benzoïque  se  dé- 
pose en  flocons  cristallins.  Pour  lever  tous  les  doutes,  on  Ta  transformé 
eoélber  méthylique  qui  s'est  trouvé  parfaitement  identique  a>ec  l'iso- 
phtalate  de  mélhjle  déri\é  par  M.  Baeyer  de  Tacide  mellilique  ;  il  était 
en  longues  aiguilles  fusibles  à  64-65o. 

Sar  les  acides  bromo-  et  dibromobcnaoYqae, 
par  M.  Ed.  A.1ÎGEBSTE»'  ;i,. 

Action  du  brome  sur  h  bcnzoate  d'argent.  D'après  M.  Peîigol,  raciJe 

'    bromobenzoïque  qui  prend  naissance  dans  celte  réaction  fond  vers 

lOO*.  Si  l'on  consilère  que  les  aciiles  bromo-  el  parabromobenzoïque 

:    fondent  beaucoup  plus  haut,  à  io3  et  î:ol%  on  arrive  à  penser  que 

TaddedeM.  Peligot  esl  l'acide bromosalvlique.  Cet  aciJe,d'aprésM.Ke- 

knlé,  donne  de  Tacide  salicylique  par  l'action  de  la  potasse  en  fusion. 

Or,  dans  aucun  cas  l'acide  benzoïque  ne  donne  de  dcri\és  mêla  par 

I    aoe  substitution  directe  '\  l'hydrogène.  L'acide  de  M.  Peli^^ot  avait  donc 

f   besoin  d'ôtre  soumis  à  de  nouvelles  recherches. 

Du  benzoate  d'argent  sec  fut  soumis,  au  soleil,  à  Tiiction  des  vapeurs 
de  brome.  L'acide  brome  formé  fut  séparé  du  bromure  d'argent  par 
dissolution  dans  Téthcr.  L'acide  restant  après  évaporation  de  réther 
renferme  en  général  de  l'acide  bonzoïque,  provenant  de  l'humiJiié 
condensée  par  le  benzoate  d'argent.  C'est  la  présence  de  cet  acide 
benzoïque  qui  a  fourni  à  M.  Peligot  un  point  de  fuHon  beaucoup  (rop 
bas.  On  sépare  facilement  cet  acide  benzoïque  par  une  ébullition  pro 
longée  avec  l'eau  qui  l'entraîne  facilement.  L'acide  bromobcnzoïque, 
privé  ainsi  d'acide  benzoïque,  fut  transformé  en  sel  barytiquc  et  celui- 
ci  fut  de  nouveau  décomposé  par  un  acide.  Cet  acide  bromobenzoïque 
^ondà  1 52^  comme  celui  obtenu  par  bromurulion  directe  de  l'acide 

(t)  Armaiw  der  Chemie  und  Phnrmaeie,  t.  CLvni.  p.  1.  Avril  1871. 
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benzoïque.  Il  renferme  exactement  C^H^BrO^.  Le  sel  barytiqae,  qui  e&- 
en  petites  aiguilles  incolores,  renferme  4H20.  L'acide  nitrique  Id  traos 
forme  en  acide  ^-bromonitrobenzoîque,  fusible  à  i39-i40^« 

Vacide  bromonitrobenzoiqtjie  ?  ne  fournit  par  réduction  que  de  Vaàti 
métonomidobenzoîque. 

Acide  dibromobenzoîquê  C^H^Br'.COOH.  L'auteur  traite  5  grammei 
d'acide  benzoïque  par  i3g*^,l  de  brome,  en  présence  de  l'eau,  vers 
200<^  dans  des  tubes  scellés.  La  réaction  terminée,  il  décante  la  partfe 
aqueuse  et  purifie  l'acide  dibromé  formé,  en  le  transformant  en  seJ 
barytique.  Quant  au  liquide  aqueux,  il  renferme  un  peu  d'acide  di- 
bromé dissous  et  de  bromanile.  Le  dibromobenzoate  de  baryum  est 
difficile  à  séparer  des  mono-  et  tribromobenzoates.   On  y  anîTe 
pourtant  par  cristallisations  fractionnées,  mais  il  faut  opérer  sur  une 
quantité  assez  considérable  de  sel.  Les  premiers  cristaux  sont  du  tri- 
bromobenzoate  de  baryum;  ceux  qui  se  déposent  ensuite  sont  le  di- 
bromobenzoate. 

L'acide  dibromobenzoîquê  G^H^Br^O^  séparé  de  son  sel  de  baryum 
par  un  acide,  est  en  petites  aiguilles  fusibles  à  223-2270  et  sublimabies. 
Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool  et  dansTé- 
ther,  qui  l'abandonnent  en  fines  aiguilles  groupées  en  faisceaux,  il 
n'est  pas  volatil  avec  la  vapeur  d*eau. 

Dibromobenzoate  de  baryum  {C^n^Br'K'.OOy^BsL  +  2H*0.  Courtes  aiguilles 
transparentes,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  sodium  est  assez  soluble  et  cristallise  mal.  Le  sel  de  cuim 
forme  un  précipité  vert  pâle.  Le  sel  caîcique  cristallise  en  lamelles 
brillantes.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc. 

Il  ne  se  forme  pas  d'acide  dibromobenzoîquê  par  l'action  du  brome 
sur  le  bromobenzoate  d'argent. 

Acide  dibromonitrobenzoîque  C6H'Br*(AzO*).COOH.  L'acide  dibromO' 
benzoïque  ne  se  transforme  en  acide  nitré  que  sous  l'influence  de  1& 
chaleur  (pour  l'acide  monobromobenzoïque,  il  faut  au  contraire  refrov 
dir  son  mélange  avec  l'acide  nitrique).  On  chasse  l'excès  d'acide  dî 
trique  au  bain-marie,  et  on  dissout  le  résidu  dans  le  carbonate  ^ 
soude.  Le  dibromooitrobenzoate  de  sodium  cristallise  très-bien^  et  s 
est  mélangé  d'acides  mono  •  et  dibromés,  c'est  lui  qui  constitue 
cristallisation  moyenne.  Vacide  dibromonitrobenzoîque,  séparé  de  B* 
sel  de  sodium,  est  peu  soluble  dans  l'eau,  dans  laquelle  il  cristall^ 
en  aiguilles  blanches.  Il  n'est  pas  volatil  sans  décomposition. 

Le  sel  de  sodium  C«H2Br2(AzO«)COONa  -}-  SH^O  se  sépare  de  sessoJ 
lions  concentrées  en  grandes  lames  brillantes,  et  de  ses  solutions  ét^ 


î 
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dues  en  longaes  aignilles.  Quand  on  le  chauffe,  il  fuse  et  laisse  un 

charbon  volumineux. 

Le  sel  de  baryum  (G«H2Br2(Az02)COO)2Ba  +  im)  est  en  fines  ai- 
goOles.  Le  9êl  émargent  est  peu  çoluble  et  se  sépare  en  floci.^s  blaucf» 
Le  sd  ircniique  cristallise  en  aiguilles  déliées  et  soyeuses.  Lt      '«  de 
aàre  et  de  plomb  forment  des  précipités  insolubles. 

Aàde  dil^(mamidobenzùique  C^H26r^AzH2)COOH.  Il  se  forme  par 
l'iciion  de  Tétain  et  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  sur  le  sel  pré- 
cédent et  se  sépare  par  le  refroidissement.  Il  cristallise  dans  Teau 
bouillante  en  flocons  cristallins  blancs.  L'alcool  aqueux  bouillant  le 
jdissoQt  facilement  et  l'abandonne  en  aiguilles.  Il  fond  à  106<*  et  n'est 
pas  Tolatii  sans  décomposilion. 

Le  liquide  d'où  s'est  séparé  primitivement  l'acide  dibromamidoben- 
loîque  renferme  de  l'acide  métamidobenzoïque  qu'on  précipite  fa- 
cilement à  l'état  de  sel  de  cuivre,  après  avoir  neutralisé  la  liqueur 
par  du  carbonate  de  soude.  Cet  acide  métamidobenzoïque  cristallise 
en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  140-143*. 

Sur  les  acides  iodobeiixoYqae«  isomériqiies, 
par  M.  P.  GBIEHIS  (1). 

Dans  son  mémoire  sur  les  dérivés  de  la  benzine  (2),  M.  Ricbter  an- 
nonçait qu'il  se  proposait  de  préparer  Tacide  iodosalylique,  non  encore 
étudié.  L'auteur  a  déjà  obtenu  cet  acide,  il  .y  a  cinq  ans,  par  l'action 
de  l'acide  iodhydrique  sur  le  sulfate  d'acide  diazosalyliquc  (dérivé  de 
l'adde  anthramlique).  11  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches,  su- 
bb'mables,  peusolubles  dans  l'eau  bouillante,  facilement  solubles  dans 
i'&lcool  et  dans  l'étber.  Il  fond  à  152<*.  Quant  à  l'acide  iodobenzoïque, 
obtenu  par  l'action  de  l'acide  iodbydrique  sur  l'acide  diazoamidoben- 
Mîqne,  il  fond  à  185». 

L'auteur  rappelle  qu'à  la  même  époque,  il  a  obtenu  l'acide  iododra- 
cylique  par  l'acide  diazodracylique.  Cet  acide  iodé  (acide  paraiodoben- 
zolque)  a  également  été  obtenu  par  M.  Koerner,  en  1867,  par  l'oxyda- 
tion de  riodotoluène. 

8iir  l'aeide  paranalfobensoYqoe,  par  11.  Ira.  BEUSEIV  (3). 

Le  sulfobenzoate  de  potassium  donnant  toujours,  par  l'action  de  la 
potasse  fondue,  un  mélange  d'acides  oxy-  et  paroxybenzoïque  (4),  l'au- 

(1)  Deustche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  521  (1871),  n*  9. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xvi,  p.  121. 

(3)  Zeitschrifï  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  199  (1871),  n»  7. 
(k)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xv,  p.  256. 
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teur  en  a  conclu  que  le  sulfobenzoate  brut  renferme  deux  seJs  isomé- 
riques.  En  effet,  si  on  le  transforme  en  sel  barytique  acide,  on  obtient 
d'abord  de  belles  aiguilles  ne  présentant  aucune  analogie  avec  le  sulfo- 
benzoate acide  de  baryum  et  renfermant,  comme  celui-ci  : 

(C<*H40S20iOj  Ba  +  3H20. 
Leur  forme  ne  se  modifie  pas  lorsqu'on  les  fait  recristalliser.  Les  eaux 
mères  de  ces  aiguilles  fournissent  les  cristaux  monocliniques  du  sulfo- 
benzoate acide  de  baryum.  Le  premier-  sel,  relransformé  en  sel  potas- 
sique, donne,  par  l'action  de  la  potasse,  uniquement  de  Vadde  paroxy- 
benzoique.  C'est  pourquoi  l'auteur  donne  à  l'acide  de  ce  sel  le  nom 
d*acide  parasalfobenzoique.  Quant  au  sel  déposé  dans  les  eaux  mères,  il 
fournit,  comme  produit  unique,  de  l'acide  oxybenzoïque. 

Le  parasulfohenzoate  acide  de  baryum  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lanle,  à  peu  près  insoluble  à  froid,  et  cristallise  en  aiguilles  aplaties. 
Le  sel  de  ^iassium  neutre  est  aisément  soluble  dans  l'eau  et  cristallise 
en  aiguilles. 

IVotiee  préalable  sur  les  dériTés  amidés  de  l'ol*eiiie, 
par  M.  J.  ISTEIVHOIJSE  (1). 

L'acide  trinitro-orcinîque  traité  par  les  réducteurs  donne  des  déri- 
vés amidés.  [.a  trinitro-orcine  traitée  par  l'amalgame  de  sodium  bru- 
nit d'abord,  puis  devient  incolore.  On  obtient  la  triamido-orciue 

C7HS(AzH«)302  ; 
il  y  a  vraisemblablement  des  produits  intermédiaires. 

La  triamido-orcine  en  solution  alcaline  s'oxyde  rapidement  à  l'air  et 
donne  une  liqueur  magnifiquement  colorée  en  bleu  par  l'amido-dia- 
mido-orcine  C7HS(AzH2)(AzH)202.  Le  sulfate  de  cette  base  est  peu  solu- 
ble dans  l'eau  ^  il  cristallise  en  paillettes  d'un  pourpre  foncé.  On  l'ob- 
tient en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  à  la  liqueur  alcaline  bleue.  Le 
nitrate  et  Toxalate  ressemblent  au  sulfate,  mais  le  nitrate  est  plus  so- 
luble. Le  chlorhydrate  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  sulfate  et  se 
présente  en  aiguilles  brunes  et  soyeuses.  Le  picrate  forme  des  aiguil- 
les ou  des  lames  vertes  à  reflets  irisés  très-peu  solubles.  La  base  elle- 
même  qu'on  obtient  en  précipitant  le  chlorhydrate  par  l'ammoniaque, 
ou  en  neutralisant  exactement  la  liqueur  alcaline  bleue,  cristallise  eo 
aiguilles  vertes,  opaques  et  irisées,  peu  solubles  dans  l'ammoniaque 
faible,  solubles  dans  la  soude  caustique,  en  donnant  une  belle  couleur 
bleue  qui  disparait  lorsqu'on  fait  bouillir;  il  se  dégage  alors  de  l'am- 
moniaque. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxni,  p.  292. 
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Sur  les  étheni  galliqae«, 
par  MM.  Wr.  EH.lîST  et  C.  ZWENGEB  (1). 

Les  éthers  galliques  ont  jusqu'à  pr(^sent,  discut  les  auteurs,  passif 
inaperçus  à  cause  de  leur  analogie  avec  Tacidegallique lui-môme  (2). 
Pour  les  obtenir^  on  dissout  l'acide  gallique  dans  Talcool  correspon- 
dant et  Ton  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec^  après 
quoi  Ton  évapore  à  siccité  ;  il  est  môme  bon  de  cbauITer  le  rôsidu 
Jusqu'à  fusion.  En  reprenant  par  l'eau  bouillante,  on  dissout  Téther 
fonné,  qui  cristallise  ensuite  par  le  refroidissement. 

Ces  éthers  renferment  C^H^jl^)  qi{  ;  ils  sont  en  réalité  acides  et  se 

rapprochent  sous  ce  rapport  du  salicylate  de  méthyle. 

GalMe   cTéthyle,  CWi^^^^^^gj^s +1/2H20.  Il  cristallise  de  ^ 

aqueuse  en  prismes  rbomboïdaux  jaunâtres,  à  faces  terminales  obliques. 
Ds  fondent  à  90**  dans  leur  eau  de  cristallisation  ;  mais  séchés  lente- 
ment, ils  perdent  leur  eau  sans  fondre.  Cet  éther  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide^  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
Ses  solutions  sont  acides  et  amères.  11  cristallise  de  sa  solution  chloro- 
brmique  en  longues  aiguilles  soyeuses  et  anhydres. 

Les  alcalis  décomposent  à  froid  Télher  gallique  et  produisent  à  chaud 
les  mômes  réactions  que  sur  l'acide  gallique.  Les  carbonates  alcalins 
sont  décomposés  avec  effervescence  et  produisent  au  contact  de  l'air 
une  décomposition  particulière. 

Les  solutions  d'éther  gallique  donnent  avec  la  plupart  des  solutions 
inétalliques  des  précipités  qui  ne  paraissent  pas  avoir  une  composition 
constante.  Celui  de  plomb  est  jaunâtre,  il  renferme  55  à  60  0/0  de 
plomb;  ce  précipité  cristallise  dans  l'acide  acétique,  mais  une  partie  de 
ce  dernier  reste  combiné  et  les  cristaux  renferment  42,8  à  45,8  de 
plomb.  Le  précipité  zincique  est  blanc  et  se  colore  par  la  dessiccation. 
I«e  précipité  cuivrique  est  rouge-brun.  Les  sels  ferreux  produisent  une 
coloration  violette  qui  devient  bleue  à  l'air;  les  sels  ferriques  donnent 
immédiatement  une  coloration  bleue.  Les  sels  d'argent  et  d'or  sont 
réduits. 

(1)  Ànnalen  der  Cfiemie  und  Pharmacie,  t.  eux,  p.  27.  Juillet  1871, 

(3)  Si  lei  auteurs  avaient  consulté  le  Jahresbertcht  de  1864,  ils  n'ignoreraient 
P^  Que  Téther  monogallique  a  été  déjà  obtenu  par  M.  Grimaux,  par  le  procédé 
qo  Ua  décrivent.  Noir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  n,  p.  04. 

E.  W. 
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Lorsqu'on  ajoute  un  léger  excès  de  bicarbonate  de  soude  à  une  so- 
lution aqueuse  chaude  d'éther  gallique,  il  se  sépare  après  peu  de  temps 
de  petits  cristaux  durs  et  jaunâtres.  Par  Tébulition  de  la  solution  in- 
colore, celle-ci  jaunit,  par  suite  d'une  oxydation^  et  laisse  déposer  un 
précipité  soyeux^  d'un  jaune  citron.  Les  premiers  cristaux  renfermeut 
C7H4Na(C«H5)0'J  +  C7HS(C»Hîi)0îi;  ils  ont  une  réaction  légèrement  alca- 
line. Chauffés  entre  deux  verres  de  montre^  ils  donnent  un  sublimé 
d'éther  gailique,  tandis  que  la  combinaison  sodique  qui  reste  est  dé- 
composée. Les  cristaux,  traités  par  l'acide  chlorhydrique  reproduisent 
Téther  gallique;  leur  solution  donne  avec  les  sels  métalliques  des 
combinaisons  mal  définies,  comme  Téther  lui-même. 

Quant  au  précipité  jaune  citron,  il  est  insoluble  dans  l'eau  froide, 
soluble  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  jaune  intense.  Leur  so- 
lution alcoolique  laisse  déposer  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique, 
une  poudre  cristalline,  jaune  pâle,  perdant  de  l'eau  à  100<*  et  donnant 
à  une  température  plus  élevée  un  résidu  charboneux  renfermant  de 
l'acide  ellagique. 

Le  précipité  jaune  citron  lui-même,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante et  à  réaction  faiblement  acide,  est  de  VellagcUe  acide  de  sodium 
C'^H^NaO^  -{-  H*0.  On  ne  connaissait  jusqu'à  présent  que  l'ellagaie 
sodique  neutre.  La  formation  de  ce  sel  a  lieu  suivant  Téqualion  : 

C7HS(cS'^^    ]  +  0  =  Ci*H5Na08  +  H^O  +  SC^H^O. 

Le  bicarbonate  de  potasse  ne  se  comporte  pas  à  froid  comme  celui  de 
soude,  mais,  à  chaud,  il  se  forme  aussi  de  l'ellagate. 

La  solution  ammoniacale  de  Téther  gallique  fournit  aussi  par  l'action 
de  l'air  de  l'ellagate  d'ammoniaque  qui  se  sépare  à  l'état  d'une  poudre 
cristalline  d'un  jaune  verdâtre  ;  mais  la  solution  commence  par  rougir. 
La  solution  ammoniacale  de  l'éther  gallique  peut  servir  de  réactif  pour 
l'oxygène. 

Les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  préparer  le  gàlîate  de  méthyle. 

Le  gallate  d'amyle  C6H2(OH)3CO.OC^Hii  forme  de  fines  aiguilles  soyeuses 
anhydres,  fusibles  à  139°  et  se  concrétant  en  une  masse  cristalline.  Il 
se  sublime  en  petites  quantités^  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,^ peu 
soluble  dans  l'eau  froide^  sa  saveur  est  amère.  Il  fond  facilement 
dans  l'eau  chaude,  et  forme  alors  une  huile  jaune  lorsque  la  quantité 
d'eau  est  insuffisante  pour  le  dissoudre.  Il  est  soluble  à  froid  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther; à  chaud  dans  le  chloroforme.  Il  se  comporte 
arec  les  alcalis  comme  le  gallate  d'éthyle. 
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L'aoleiir  a  épuisé  par  Féther  l>>j  grammes  de  poadre  de  noix  de 
galle.  Il  a  oblenu  43  grammes  d'acide  tan  nique  s^o.  La  même  quan- 
tilé  de  poadre.  mise  à  fermenter  pendant  trois  mois  arec  l'eau,  fournît 
50  grimmei  d'adde  gallique  sec. 

L'hypothèse  qoi  fait  de  l'aclie  gallique  un  dériré  du  tannin  par  dé- 
doablement  de  celoi-ci  et  éliminaùoa  de  sucre  ne  parait  donc  pas 
exacte.  Selon  M.  Sacc,  l'acide  tanaique  n'est  qu'un  anhydride  de  Tacide 
gallique. 


par  M.  C.  JOZEBSIkl    2' . 

MM.  Graebe  et  Born  OLt  obtenu  de  l'acide  hyJrophtalique  par  l'ac- 
tion de  l'amalgame  de  sodium  sur  Tacide  phtalique.  11  ^t aie  à  suppo- 
ser qu'on  arriTerait  à  un  produit  de  réduction  plus  aTvincé  en  em- 
ployant un  agent  réducteur  plus  énergique. 

L'acide  iodhydrique  n'agit  qu'à  240-250'  sur  l*acide  hydrophtalique  ; 
la  réaction  est  terminée  après  6  heures.  Le  produit  priacipal  de  ceîte 
réaction  a  été  purifié  par  ébullition  avec  de  l'eau,  pour  en  chasser 
l'iode,  et  par  cristallisation.  Il  s'est  trouvé  identique  avec  l'acide  heiti- 
hydrophtalique,  fusible  à  207»,  C^H*'0*  de  M.  Baeyer,  et  son  rendement 
est  assez  considérable^  c'est-à-dire  de  60  à  83  ^  o^  tandis  qu'il  est  tr^s- 
faible  par  le  procédé  de  M.  Baeyer  [par  l'acide  tétrahydropbtalique). 

Comme  produit  secondaire^  il  se  forme  un  acide  fusible  à  165-167  , 
pins  soiuble  dans  Teau  que  le  précédent.  L'auteur  le  croit  isomérique 
avec  l'acide*  tétrahydrophtalique,  que  M.  Baeyer  a  dérivé  de  l'acido 
hydropyromellique.  Enfin  il  se  forme  un  hydrocarbure. 

Sar  aae  ii«aTelIe  série  d'hydroearbares  aroauitiqaea, 

par  M.  Tk.  ZLliCME  (a). 

scitb;  X' 

Oxydatûn  du  diphényk'méthane  et  du  benzyle^toluène.  Le  dipbényle- 
>&éthaoe  (qui  fond  dans  des  tubes  capillaires  à  26-27*}  n'est  que  diffi- 
cilement oxydé  par  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide 
^ulfurique.  Il  se  transforme  à  la  longue  en  une  huile  bouillant  de  207 

(1)  Comptes  renduSf  t.  Lxxii,  p.  766. 

(S)  Deutsche  chemische  Gesellsehaft,  t.  iv,  p.  55S  (1871),  n«  10. 
(S)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ir,  p.  509  (1871),  do  0. 
U)  Bulletin  de  la  Société  diimique,  t.  xv,  p.  264  et  265. 
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à  300°^  et  se  concréiaDt  par  le  repos.  Les  cristaux,  purifiés  par  63 
pressioD,  fondent  à  26-26o,5  et  cristallisent  de  nouveau  en  prisme  ^^ 
obliques^  transparents  et  brillants.  Ce  corps  est  de  la  benxùphénone»  Le^  g 
deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe  CH^  dans  Je  diph^nylemétbaoL  e 
sont  donc  remplacés  par  1  atome  d'oxygène  G^H^  —  CO  —  C*H^;  ^^e 
seul  produit  accessoire  qui  prenne  naissance  en  môme  temps  est  un  p^^q 
d'acide  benzoïque. 

Le  benzyle-toluène  qui^  d'après  son  mode  de  préparation,  renfenuczne 

C6H5  -  GH*  -  G6H*  -  GH3, 
doit  fournir  des  acides  par  son  oxydation.  G'est  en  effet  ce  qui  a  life  ^; 
il  se  forme  une  huile  à  point  d'ébuUition  élevé,  dont  il  sera  questi^^on 
plus  loin,  un  peu  d'acides  carbonique,  benzoïque  et  acétique,  et  SLja  r- 
tout  un  acide  G^^H^^O^.  Par  une  oxydation  plus  modérée,  à  l'aide    ^e 
l'acide  azotique  étendu,  on  obtient  une  petite  quantité  d'nn  acide 

G**Hi202. 

L'acide  G**H*®03  se  sépare  de  ses  sels,  à  froid,  à  l'état  d'un  précipité 
volumineux,  se  transformant  par  la  dessiccation  en  une  poudre  blanc  fie 
et  légère;  à  chaud,  il  se  sépare  en  petites  aiguilles  soyeuses.  Cet  acic^e 
est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  à  100<^;  il  se  dissout  fa- 
cilement dans  l'alcool,  l'étber,  l'acide  acétique  concentré,  peu  dans 
l'alcool  faible,  le  chloroforme,  la  benzine,  l'acide  acétique  étendu,    li 
se  sépare  en  lamelles  nacrées  de  ses  solutions  bouillantes  dans  l'alco^^ 
aible  et  dans  le  chloroforme.  L'acide  acétique  étendu  et  bouill&'Ki^ 
l'abandonne  en  aiguilles  déliées.  Get  acide  se  dissout  dans  l'acide  sft:^^' 
furîquc  concentré,  sans  coloration.  Il  fond  à  194-195%  et  cristallise  ^  ^ 
le  refroidissement.  Ghauffé  plus  fort,  il  fournit  un  sublimé  formé  ^^^ 
larges  aiguilles  enchevêtrées,  ressemblant  à  l'acide  benzoïque. 

Le  sel  harytiqm  (G**H903)2Ba  +  H'O  se  dépose  par  le  refroidisseme-  '^^ 
de  sa  solution  en  aiguilles  groupées  en  faisceaux,  perdant  leur  e^^^^ 
à  lo0-160o;  les  solutions  concentrées  l'abandonnent  pendant  l'évap— ■^' 
ration  à  chaud  en  lamelles  anhydres.  Peu  soluble  dans  l'eau  froi< 
ce  sel  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Le  sel  de  calcium  cristallise 
aiguilles,  avec  SH^O.  il  est  plus  soluble  que  le  sel  précédent.  Le 
d^argent  G^WO^Ag  est  blanc,  peu  altérable,  un  peu  soluble  dai 
l'eau  bouillante. 

Get  acide  est  évidemment  un  acide  acélonique 

G6H5  —  GO  -  G6H4  -  G02H; 
l'auteur  le  nomme  adde  benzoyle-benzoique.  Dans  certaines  condition      ^f 
il  fixe  H*,  et  donne  Vacide  benzhydryle-benzoiqtte 

CW  —  GH.OH  —  G6H4  —  GO«fl; 


ï 
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edte  transformation  réassit  avec  le  zinc  et  l'acide  chlorhydriqae^  mais 

noD  afec  l'amalgame  de  sodium. 

L'teide  benzliydryle-benzoîque,  mis  en  liberté  de  ses  sels,  se  sépare 
en  petites  aiguilles  enchevêtrées.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
Teia  et  dans  Falcooi  faible,  surtout  à  cbaud,  que  Tacide  benzoyle- 
benioîque;  il  est  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther,  difficile- 
ment dans  le  toluène  et  dans  le  chloroforme.  11  fond  à  164-165^,  mais 
ne  se  sublime  pas.  Il  se  décompose  par  la  chaleur  en  donnant  un 
corps  oléagineux  et  une  résine  rouge.  Il  se  dissout  dans  Tacide  sulfu- 
rique  concentré  avec  une  coloration  jaune-rouge.  Cette  solution  se 
trouble  après  quelques  heures.  Il  régénère  par  le  bichromate  de  po- 
tasse Tacide  benzoyle-beozoïque,  sans  formation  de  produits  acces- 
soires. 

Le  sel  de  baryton  (C'^H^^O^jSBa  cristallise  par  Tévaporation  lente  en 
longues  aiguilles  étoilées  assez  solubles.  Le  sel  ccUciqtie  se  dépose  par 
le  refiroidissement  en  aiguilles  blanches,  renfermant  5H<0  qu'elles 
perdent  à  150-160^,  et  qui  s'effleurissent  au-dessus  de  Tacide  sulfu- 
rique. 

Le  sel  d*argerU  C^^H^^O^Ag  est  un  précipité  blanc  soluble  dans  Teau 
bouUlante,  et  se  colorant  à  iOO<*  ou  à  la  lumière. 

L*acide  benzhydryle-bcnzoîque  possède  quelques-uns  des  caractères 
de  son  isomère  l'acide  benzilique,  dont  il  diffère  sans  doute  par  la 
position  du  carboxyle.  L'acide  benzilique,  préparé  par  l'auteur  pour 
le  comparer  à  son  nouvel  acide,  se  sépare  de  même  de  ses  solutions, 
mais  en  aiguilles  plus  volumineuses.  U  fond  à  iBO**,  ne  cristallise  pas 
par  le  refroidissement  et  ne  rougit  qu'à  170-1 80^  Sa  solution  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  est  pourpre,  et  ne  s'altère  pas  après  plu- 
sieurs jours.  Le  benzilate  de  baryum  cristallise  en  masses  feuilletées 
et  fond  lorsqu'on  le  chauffe  sous  l'eau.  Par  Toxydation,  il  donne  de  la 
benzopbénone.  Il  ne  peut  donc  y  avoir  identité. 

L'acide  benzhydrylc-benzoïque  échange  facilement  son  hydroxyle 
alcoolique  contre  de  l'hydrogène.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  150<»  avec  de 
Tadde  iodhydrique  bouillant  à  127°  on  obti(!nt,  sans  produits  acces- 
soires, un  acide  C**H*20*,  isomère  avec  l'acide  diphénylacétique  ob- 
tenu par  la  réduction  de  l'acide  benzilique.  l/auteur  le  nomme  acide 
àenzyk-benzoiquef  et  le  représente  par 

C«H5  —  CH«  —  C6H*  —  CO^H  ; 
il  8e  produit  aussi  en  petite  quantité  lorsqu'on  oxyde  le  benzyle-toluène 
P^  l'acide  azotique  étendu. 

L'adde  benzyle-benzoïque  forme  une  poudre  blanche  légère,  peu 
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soluble  dans  Teau  froide,  se  déposant  de  sa  solution  bouillante  an  ai- 
guilles microscopiques^  et  de  sa  solution  alcoolique  en  aiguilles  ou  en 
lamelles  nacrées.  11  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  absolu,  dans 
Téther  et  dans  le  chloroforme.  Il  fond  à  154-155^  et  se  sublime  ànoe 
température  plus  élevée.  L*acide  sulfurique  concentré  le  dissout  sans 
coloration  lorsqu'il  est  pur.  Ses  sels  cristallisent  mal  et  se  séparent  en 
grains  ou  en  croûtes.  Le  sel  barytigue  (G^^H^^O^j^Ba  est  peu  soluble 
dans  Teau  et  dans  Talcool  faible.  L'auteur  Ta  obtenu  une  fois  en  la- 
melles hydratées.  Le  sel  caldque  a  plus  de  tendance  à  cristalliser;  le 
sel  d'argent  G^^H^^O^Âg  est  un  précipité  blanc,  rougissant  facilement 

Par  Toxy dation,  Tacide  benzyle-benzoïque  régénère  l'acide  benzoyle- 
benzoïque.  Distillé  avec  de  la  chaux,  il  fournit  le  diphényle-métbane, 
que  M.  Jena  a  également  obtenu  avec  le  diphénylacétate  de  barymn. 

L*acide  benzyle-benzoïque  ne  se  rencontre  pas  parmi  les  produits 
d'oxydation  du  benzyle-toluène,  ce  qui  s'explique  par  la  formation  da 
produit  oléagineux  dont  il  a  été  question.  Ge  produit,  bouillant  i 
307-312^^  d'une  odeur  faiblement  aromatique,  a  pour  composilioo 
C14H120  ;  c'est  de  la  méthyle-benzophénone 

G6H5  —  GO  —  G6H4  —  GH3, 
donnant  de  l'acide  benzoyle-benzoïque  lorsqu'on  continue  l'oxydatioiu 
Il  paraît  donc  que  dans  cette  oxydation  le  groupe  GH^  s'oxyde  d'abord 
en  donnant  GO,  puis  seulement  le  groupe  méthyle  à  l'état  de  ca^ 
boxyle. 

Sur  l'eugénol  et  l'acide  biméthoxybeiuoVqae, 
par  Mil.  €.  GBAEBE  et  E.  BORGElIArtfnr  (1). 

L'eugénate  de  méthyle,  obtenu  par  Faction  de  Tiodure  de  métfa^ 
sur  l'eugénate  de  sodium,  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  237-239'. 
Dissous  dans  l'acide  acétique  et  additionné  de  2  grammes  de  bichro- 
mate potassique  en  poudre,  il  fut  chauffé  deux  ou  trois  jours  au  bain- 
marie.  La  solution  fut  alors  étendue  d'eau  et  agitée  avec  de  l'étber 
pour  dissoudre  l'excès  de  méthyleugénol  ainsi  que  l'acide  formé  p&f 
son  oxydation.  Gelui-ci  fut  alors  enlevé  à  la  solution  éthérée  par  l'agi- 
tation avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate  d'ammoniaque.  I^ 
liqueur  alcaline  donne  par  l'addition  d'un  acide,  après  concentratioiii 
un  acide  cristallin  qu'on  purifie  par  cristallisation.  Get  acide  est 
l'acide  bimétkoxybenzoîque  G6H3{OCH3)2GO*H.  ^ 

Get  acide  ressemble  beaucoup  à  l'acide  anisique^  il  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  plus  soluble  à  l'ébullîtion,  et  facilement  soluble 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CLvni,  p.  282.  Juin  1871. 
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dans  Talcool  et  dans  Téther.  Il  cristallise  ou  se  sublime  en  aiguilles 
brillantes  et  incolores,,  fusibles  à  179-180^.  Ses  solutions  ne  sont  pas 
colorées  par  le  chlorure  ferrique.  Le  biméthoœybenzoate  d'argent 
C^Hs(OCH')2C03Ag  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  groupées 
en  faisceaux^  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

L'eagénate  d'éthyle,  qui  bout  à  251  »  et  non  à  240®  comme  l'indique 
M.  Cabours,  fournit  par  l'oxydation  un  acide  analogue. 

Cette  oxydation  est  un  argument  en  faveur  de  la  formule 

(OH 
C6H3  0CH3 
(C3H5 

assignée  par  M.  Erlenmeyer  A  l'acide  eugénique. 

Les  auteurs  n'ont  pas  pu  transformer  directement  Teugénol  en 
un  acide^  pas  plus  que  le  crésylol  dont  le  dérivé  mélbylique  fournit 
Tacide  anisique  ou  mtHhoxybenzoïque;  c'est  encore  un  fait  qui  assi- 
mile Teugénol  aux  phénols. 

Sur  la  eonstitiUion  de  l'esealine,  par  M.   H.  liCHIW  (1). 

L'auteur  a  déjà  fait  voir  que  l'esculine  fournit,  par  Taclion  de 
Kauhydride  acétique,  de  Vhtxacétylesculine  C*^H*0(C^H3O)6O9,  et  par 
l'aetioii  de  l'aniline,  de  la  tiHanile^ruUne  O^R^^0^(C^]i^,Xz)^, 

L'esculétine  fournit  de  môme  de  la  triacHylesculétine  C9H3(C*H30)30* 
et  de  la  Irianilesculétine  C^h^O{C^R^At)^,  Cette  dernière,  produite  par 
Faction  de  l'aniline  à  200%  forme  une  poudre  amorpbe  brune,  donnant 
une  solution  alcoolique  rouge. 

La  paraesculétine  possède  la  même  composition  que  l'esculétine  et 
les  caractères  d'une  aldt^byde.  Elle  réduit  à  froid  le  tartrate  cupro- 
potassique,  le  nitrate  d'argent,  l'indigo,  etc.  Elle  s'unit  plus  facile- 
ment à  l'aniline^  en  <ioi)nanl  le  môme  produit.  Elle  se  distingue  nette- 
ment de  l'esculétine  en  ce  qu'elle  ne  donne  pas  de  dérivé  acétylique. 

Les  formules  de  l'esculétine  et  de  la  paraesculétine  : 

ICU.O  /CHO 

C.OH  reus)^^^ 

C.OH  ^"{CHO 
OH  (OH 

Ësculétine.  "  Paraescalétine. 

rendent  bien  compte  des  réactions  de  ces  corps.  Leur  transformation  en 
(1)  Deutsche  chemtsche  Gesellschaftj  t.  iv.  p.  472  (1871),  n»  8. 

NOUV.   SÉB.,  T.   XVI.   1872.    —   soc.   CHIM.  10 
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acide  formîque  et  acide  prolocatéchique  sous  une  action  oxydante  est 
alors  exprimée  par  l'équation  : 

(r%  (CO.OH  (0 

^^^*  COH      +  ^"^^  +  02  =  C6H3  OH         +  2C|  OH. 
(oH  '^^  \^ 

La  formule  de  Tesculine  devient  alors  : 

iCH.O 
<(CH.0H)4 
fCH2| 
(0    I 

^"JC.OH 
(CH.O. 

Cette  formule  rend  compte  de  toutes  les  réactions  de  l'esculine  et 
de  la  constitution  de  tous  ses  dérivés. 

Sur  rombelliférone,  par  M.  H.  HEiASIl¥ETZ  (1). 

L'ombelliférone  C^H^O^  s'obtient  le  plus  facilement  par  la  distilla- 
tion du  galbanum,  surtout  si  elle  est  poussée  rapidement.  Elle  se  dis- 
tiogue  de  l'esculétine  C^H^O*  par  un  atome  d'oxygène  en  moins. 
Comme  elle,  elle  présente  une  fluorescence  bleue,  en  section  alca- 
line, et  donne  un  dérivé  Iribromé.  Tandis  que  lesculéline  donne  de 
Tacide  protocatécbique  et  de  ]*acide  formîque  par  Taction  de  la  potasse 
en  fusion,  Tombelliférone  donne  de  la  résorcine. 

L'esculétine  renferme  des  groupes  alcooliques  C.OH  et  un  groupe 
aldéhydique  CHO,  dont  l'existence  est  démontrée  par  l'existence  du 
dérivé  triacétylique.  La  paraesculétine,  au  contraire,  ne  donne  pas  de 
dérivé  acétylique.  Quant  à  i'ombelliférone,  traitée  à  iOO*^  par  le  chlo- 
rure d'acétyle,  elle  donne  un  dérivé  monoacétylique  C^Efi{C^E^O)0^  peu 
soluble  dans  Veau,  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  cristallisable 
en  belles  aiguilles  incolores.  Sa  formule,  comparée  à  celles  données  par 
M.  SchifT  pour  l'esculétine  et  la  paraesculétine,  est 

/CH.O  ,CH.O  /CH.0 

C6H^  as  ^^»^c:o3  c^H^So 

[U  VOH  \,0H 

Ombelliférone.  Escnlétine.  Paraeecnlétine. 

(1)  Deutsche  chemische  Geselischafty  t.  iv,  p.  530  (1871),  n^  10. 
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La  formation  de  la  résorcine  a  déjà  lieu  par  Taction  d^une  lessive 
de  potasse  concentrée  et  bouillante,  d'aprùs  l'équation 

((CH.O)«  (H 

C«H«|aOH    +  H20  +  0*  =  C^H*  (OH)*  +  2C02  +  CH«0« 

L'amalgame  de  sodium  transforme   Tombelliférone,  en  solution 
alcaline,  en  acide  ombellique  C^H^^O^. 

Beelierehes  sor  1»  eonatitotion  do  Taeide  phlorétique,  et  sur  Taeide 
•olfohydroeiBiuuiiiqae,  par  M.  li.-I^.  DE  KOiWI.lîCK  (1) . 

Une  des  séries  aromatiques  les  plus  riches  en  isomères  connus  est 
celle  des  acides  diatomiques  unibasiques  de  la  formule  C^HioQS  •  à  cette 
série  appartiennent  :  Tacide  mélilotiquo,  l'acide  hydroparacoumarique, 
l'acide  phényllactique,  Tacide  xylétinique,  l'acide  oxymésitylénique, 
Tacide  phlorétique,  l'acide  isopbiorétique  et  l'acide  tropique.  La  cons- 
titution des  cinq  premiers  est  parfaitement  connue,  mais  il  n'en  est 
pas  de  môme  des  trois  autres;  Tauleur  a  essayé  de  combler  cette  la- 
cune en  cherchant  à  déterminer  la  constitution  de  l'acide  phlo- 
litique. 

MM.  Buchanan  et  Glaser,  dans  leur  travail  sur  la  synthèse  de  l'acide 
hydroparacoumarique  (2),  émirent  l'hypothùse  que  l'acide  phlorétique 
«t  de  l'acide  orthoxyphényipropioniquc ,  correspondant  aux  acides 
mélilotique  et  hydroparacoumarique  qui  sont  les  acides  meta-  et 
para-  oxyphénylpropiouiques. 

Pour  vérifier  cette  hypothèse,  l'auteur  a  cherché  à  transformer 
l'acide  phlorétique  en  un  bichlorure,  en  le  soumettant  à  la  distillation 
avec  un  excès  de  perchlorure  de  phosphore  ;  mais  cette  réaction, 
comme  Ta  déjà  constaté  M.  H.  Hlasiwetz,  ne  fournit  pus  le  monochlo- 

m,ceH*<gS,_cH,_coci. 

Cette  méthode  faisant  défaut,  l'auteur  à  cherché  à  remplacer  dans 
Tacide  phlorétique  le  groupe  OH  par  II.  MM.  Buchanan  etGlaser  étant 
Privés  à  un  dérivé  para  par  l'intermédiaire  des  dérivés  nitré  et  brome, 
l'auteur  a  eu  recours  au  dérivé  sulfurique. 

Pendant  le  cours  de  ses  recherches,  M.  Barth  fit  connaître  l'action 
de  la  potasse  sur  l'acide  phlorétique,  action  qui  donne  naissance  à  de 
'adde  paroxybenzoïque. 

W  Bulletin  de  rAcadém.  Royale  de  Belgique,  t.  xxx  (1870).  n"  8. 
•    (2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  série,  t.  xiii,  p.  77. 
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On  ne  pouvait  donc  plus  espérer  obtenir  de  l'acide  phlorétique  an 
moyen  de  la  fusion  du  sulfoliydrocinnamate  de  potassium^  mais  cette 
opération  avait  encore  de  Tintérôt,  car  elle  pouvait  fournir  un  DoaTel 
acide,  ou  au  moins  des  données  permettant  de  déterminer  la  série  i    : 
laquelle  appartient  l'acide  sulfohydrocinnamique. 

Tous  les  essais  ont  donné  de  Tacide  benzoïque,  dont  Fidentité  a  été    '-. 
constatée  par  sa  manière  de  se  sublimer,  par  son  point  de  fusion  etpar 
Tanalyse  de  son  sel  de  baryum.  '; 

Acide  sulfohydrocinnamique.  Pour  préparer  cet  acide^  on  dissout  de 
Tacide  hydrocinnamique  dans  un  mélange  d'acide  sulfurique  ordinaire   - 
et    d'acide  sulfurique   fumant;  on   chauffe  jusqu'à  125<^    pendant 
environ  une  heure,  puis  on  verse  la  solution  daiis  une  assez  grande    • 
quantité  d'eau;  Tacide  hydrocinnamique  non  transformé  se  précipite 
en  gouttelettes  huileuses  ou  cristallise  par  refroidissement  delali-  ; 
queur  ;  on  le  sépare  par  décantation.  .| 

Pour  séparer  Tacide  sulfurique  de  Tacide  sulfocoojugué,  on  peut  ! 
neutraliser  par  le  carbonate  de  baryte,  etc.,  mais  le  sel  barytiqne 
étant  peu  soluble,  ce  procédé  est  long  et  difficile.  11  vaut  mieux  utiliser 
la  propriété  que  possède  l'acide  sulfoconjugué  de  former  un  sel  de 
cuivre  in-oluble  dans  Teau  ;  on  neutralise  pai  le  carbonate  de  sodium; 
on  concentre  la  liqueur  par  évaporation  et  on  enlève  le  sulfate  de 
sodium  qui  cristallise  par  le  refroidissement;  on  étend  de  nouveau 
avec  de  l'eau  et  on  porte  à  l'ébuUition;  l'addition  d'utie  dissolution  de 
sulfate  de  cuivre  détermine  la  formation  d'un  précipité  bleu  pfll0 
qu'on  laisse  déposer  et  qu'un  sépare  par  filtration. 

Pour  extraire  l'acide  de  ce  sel,  ou  le  met  en  suspension  dans  l'eau  et 
l'on  traite  par  un  courant  d'acide  sulfhydrique. 

Vacide  sulfohydrocinnamiqua  C^H^OSC^  est  très-soluble  dans  l'eaa;!! 
est  même  déliquescent  à  l'air  :  une  petite  quantité  laissée  à  l'air  se 
trouve  tantôt  cristalisée,  tantôt  dissoute,  suivant  les  conditions  d'huini' 
dite  et  de  température. 

Il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  cet  acide  sous  une  forme  conve- 
nable pour  l'analyse,  mais  la  composition  de  ses  sels  ne  laisse  pas  de 
doute  sur  la  formule  qu'on  doit  lui  attribuer. 

Sulfohydrocinnamate  acide  de  "potassium  C^H^KSO^.  Ce  sel  a  été  ob- 
tenu en  précipitant  exactement  une  dissolution  de  sulfohydrocionainate 
acide  de  baryum  par  le  sulfate  neutre  de  potassium;  il  est  très-soloble 
dans  l'eau  et  se  dépose  de  sa  dissolution  dans  ce  liquide  sous  fonD^ 
de  croûtes  blanches;  pour  l'obtenir  cristallisé,  on  ajoute  de  l'alcooU 
sa  dissolution  concentrée  et  chaude;  il  se  dépose  par  refroidisseoaco^ 
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en  paillettes  blanches  nacrées  ;  il  est  exempt  d'eau  de  cristallisation. 

Sdfohydrocinncmaie  neutre  de  potassiuin  2G«H8K2S05  -f  mo.  On  l'ob- 
tient en  neutralisant  une  dissolution  du  sel  précédent  ;  il  cristallise  par 
refroidissement  d*une  dissolution  saturée  dans  l'alcool  étendu,  en 
petits  prismes  clinorhombiques  aplatis  parallèlement  à  leur  plan  de 
symétrie;  chaufTé,  il  fond,  se  boursouffle  en  dégageant  une  odeur 
iromatique  et  laisse  un  charbon  volumineux. 

Sel  neutre  cPammoniufn  C^HioSO»,  2NH3  +  H*0.  Ce  sel  se  dépose  par 
ré?aporation  de  sa  solution  aqueuse  à  l'état  cristallin;  on  l'obtient 
pins  beau  et  plus  pur  en  ajoutant  de  l'alcool  absolu  à  une  dissolution 
aqueuse  chaude  et  concentrée;  il  se  dépose  alors  par  refroidissement 
en  lames  rhombiques  transparentes. 

Selacide  de  baryum  C*8H*8BaS20*o  +  BH^O.  Il  se  dépose  en  mamelons 
hérissés  de  pointes  cristallines. 

Sel  neutre  de  baryum  C^H^BaSOî^  +  H*0.  Croûtes  blanchâtres  non  cris- 
tallines. 

Sel  acide  de  cadmium  C^SRiscdS^O^o  +  4H20.  Cristallise  facilement. 

Le  sel  neutre  d'argent  C^H^Ag^SO^  s'obtient  en  paillettes  blanches  et 
nacrées.  Le  sel  acide  se  dédouble  en  sel  neutre  et  acide  libre. 

Sel  acide  de  cuivre  C^^H^sCuS^O*^  4-  4H20.  En  précipitant  exactement 
nne  dissolution  de  sel  acide  de  baryum  par  une  dissolution  de  sul- 
fite de  cuivre,  on  obtient  une  liqueur  verte  qui,  pur  concentration 
preod  une  couleur  vert  émeraude  magnifique  et  laisse  déposer  un  sel 
cristallisé  vert-pomme  et  un  sel  bleu  pâle  arniorphe,  insoluble  dans 
feau.  Ce  dernier  est  le  svJfohydrocinnamate  basique  de  cuivre;  pour  évi- 
ter sa  formation^  il  faut  ajouter  à  la  liqueur  une  assez  forte  proportion 
d'adde  libre. 

Ce  sel  basique  renferme C*8Il*7Cu3S20*2  +  3H20;  ce  qui  peut  se  tra- 
duire par  la  formule 

C6H4<^H*  —  CH2  -  CO  0  -  Cu  —  OH 

|q3>Cu  +  3H20 

^*^*<CH2  —  CH2  —  GO  0  —  Cu  —  OH. 

Aetion  des  vapeurs  d'eau  régale  sur  quelques  hydrocarbures, 

par  m.  IV.  BCIVOE  (1). 

L'auteur  a  fait  agir  sur  plusieurs  hydrocarbures  les  vapeurs  d'eau 
f^le,  renfermant  AzOCl,  dans  l'espoir  d'obtenir  des  combinaisons 
^trosées;  mais  le  résultat  n'a  pas  été  satisfaisant,  ces  vapeurs  agissant 

(1)  Deutsche  cfienv'sche  Gcselischaff,  t.  iv,  p.  289  (1871),  n©  5. 
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dans  la  plupart  des  cas  comme  du  chlore  libre.  La  naphtaline  a  fourni 
ainsi  les  chlorures 

C«0H8Cl*  et  C*0H7CI.C1*; 

le  phénol  a  donné  le  dérivé  trichloré  C^H^CW.  L'acide  benzoïque  n*a 
pas  été  attaqué. 

L'amylène,  refroidi  par  de  la  glace^  a  fourni  un  liquide  dense  qui 
n*a  pu  être  purifié  à  cause  de  sa  facile  altération  ;  ce  liquide  renfer- 
mait du  chlore  et  de  Tazote  et  paraissait  être  un  produit  d'addition  di* 
recle  de  l'amylène  et  de  AzOCl. 

Sur  la  mono-  et  la  dinitronaphlaline, 
par  HM.  F.  BEULIiTEirV  et  A.  KUHIAEBQ   (1). 

La  mononitronaphtaline  produite  en  traitant  à  froid  la  naphtaline  par 
l'acide  nitrique  ordinaire  est  aisément  soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, moins  bien  dans  l'alcool  qui  en  dissout  2,81  %  à  15®.  Cristalli- 
sable  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  58^,5. 

Nitramidonaphtalim  C*^H^(AzO*)(AzH*).  La  binitronaphtaline,  d'après 
Wood,  donne  par  réduction  de  la  ninâphtylamine  C^ofl^Az^O.  Si  l'on 
fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  de  l'a-dinitronaphtaline  arrosée 
d'alcool  et  d'ammoniaque,  la  réduction  s'arrête  à  la  formation  de  la 
naphtaline  amido-nitrée.  Le  sulfate  de  cette  base 

[C»0H6(AzO2)(AzH2)]2SO*H2  -f-  2H20 

cristallise  en  longues  aiguilles  incolores  et  brillantes,  perdant  leur  eaa 
sur  l'acide  sulfurîque.  La  base  libre  se  précipite  par  l'addition  d'am- 
moniaque à  ses  sels,  et  peut  cristalliser  dans  l'eau  en  petits  cristaux 
rouges  et  brillants.  Elle  fond  à  il8-119^  L'azotate  de  cette  base  fut 
transformé  en  dérivé  diazoïque  qui  donna,  par  Faction  de  l'alcool, 
une  mononitronaphtaline  identique  avec  la  précédente» 

Ces  expériences  démontrent  que  la  naphtaline  se  comporte  comme 
la  benzine  et  que,  dans  la  dinitronaphtaline  «,  les  deux  groupes  AzO^ 
sont  disposés  symétriquement.  Le  bichromate  de  potasse  et  l'acide 
sulfurique  n'attaquent  pas  cette  dinitronaphtaline,  môme  par  une 
ébuUition  de  plusieurs  jours. 

itnr  les  dérivés  quinoniqucs  du  thymol, 
par  M.  E.  CAR<STA]V«fEIV  (2). 

Dans  une  série  de  recherches  sur  les  dérivés  nitrés  et  amidésda 
thymol,  l'auteur  a  observé  la  facile  oxydabililé  du  diamido-thymol^  et 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  vu,  p.  211  (1871),  n°  7. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  50  (1871),  n*  2. 
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Htnnsfoimation  en  un  composé  C^^'HiH)^,  qui  représente  Toxygui- 
none  d'an  hydrocarbure  C^^H^i  Ce  fait  l'a  engagé  à  soumettre  les 
dérivés  quinoniques  du  thymol  à  une  révision.  M.  Lallemand,  en  oxy- 
dant Je  thymol^  a  obtenu  des  dérivés  dans  lesquels  il  a  admis  Texistence 
d'an  plus  grand  nombre  d'atomes  de  carbone  que  dans  le  thymol  :  ce 
sont  le  thymoile  et  le  ihymoilol  O^E^^O^  et  C^^hisoz,  un  composé  in- 
termédiaire, la  thyméide  C^WK)*,  enOn  Voxythymoile  C«Hi603  (i). 

L'analogie  avec  les  dérivés  quinoniques  n'avait  pas  échappé  à  ce  sa- 
vant; mais  la  formule  des  composés  qu'il  a  obtenus  paraît  invraisem- 
blable. 

L'aateur  a  préparé  le  thymoïle  d'après  le  môme  procédé  que 
M.  Lallemand.  C'est  un  corps  cristallisant  en  belles  tables  prismatiques 
jaunes,  fusibles  à  45%5  (48<>  d'après  Lallemand),  et  bouillant  à  200% 
très-peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
L'acide  sulfurique  et  l'acide  nitrique  concentré  le  dissolvent  sans  al- 
tération et  l'abandonnent  par  l'addition  d'eau. 

Les  analyses  de  ce  corps  ont  conduit  l'auteur  à  la  formule 

Ci0H*4O3  ; 

Q  le  nomme  thymoquinone  pour  le  distinguer  du  thymoïle  de  M.  Lal- 
lemand. L'acide  sulfureux  le  transforme  en  une  poudre  cristalline 
f     blaoche,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  cristallisable  dans  l'euu 
$     boaillante,  qui  constitue  Vhydrothymoquinone  fusible  à  139°,5  (thymoï- 


[ 


loi  de  Lallemand,  fusible  à  145"),  Ci^Hi^oa.  Le  chlorure  ferrique, 
l'acide  azotique,  etc.,  le  transforment  de  nouveau  facilement  en  thy- 
moquinone. Dans  sa  préparation,  il  se  forme  d'abord  un  produit  bril- 
lant noir,  qui  est  la  thyméide  de  Lallemand,  et  qui  doit  être  envisagé 
comme  de  la  thymoquinhydrone;  l'auteur  ne  l'a  pas  isolée. 

Adûm  du  brome  sur  la  thymoquinone.  Lorsqu'on  chauffe  la  thymoqui- 
none, sous  l'eau,  avec  2  molécules  de  brome,  on  obtient  une  huile 
rougeâtre  qui,  lavée  à  l'eau,  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  cris- 
talline, mélange  de  thymoquinones  mono-  et  dibromée.  Ce  mélange 
W  dissout  dans  l'alcool  bouillant,  et,  par  le  refroidissement,  il  se  dé- 
pose des  lamelles  brillantes^  jaune-clair,  fusibles  à  73<',5,  et  constituant 
b  dibromolhymoquinone 

Cî0Hi0Br2(O2)"  ; 

elle  se  colore  peu  à  peu  en  rouge  à  la  lumière.  C'est  un  composé  très- 
Btable:  l'acide  sulfureux  aqueux  ne  le  réduit  pas;  traité  par  l'élain 
et  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  de  l'hydrolhymoquinone,  le  brome 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  |^3J,  t.  xlu,  \\.  163. 
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étant  remplacé  par  de  Thydrogène.  Le  bisulfite  de  soude  ne  l'atUiqne 
qu'à  ISO*'  en  donnant  un  acide  thymoquinone-sulfureux.  La  potasse  le 
dissout  à  chaud,  et  par  Taddilion  d*un  acide>  on  sépare  des  flocons 
jaunes,  constituant  sans  doute  la  dioxylbymoquinone.  L'aniline  eo  so- 
lution alcoolique  produit,  avec  la  dibromothymoquinone,  nne  solution 
d'un  beau  pourpre,  abandonnant  des  lamelles  cristallines  de  même 
couleur,  peu  solubles  dans  Talcool  froid.  Ce  nouveau  dérivé  est  proba- 
blement de  la  difxnilidoihymoqm'mnt 

CiOHiO(C6H5AzHa)2(OY. 
Monobromothymoquinone  C^^Il^^BrCOS)".  Elle  se  trouve  dans  les  eaux 
mères  de  la  précédente,  et  cristallise  par  Tévaporation  lente  en  lon- 
gues aiguilles  jaunes,  mais  l'auteur  n'a  pas  pu  l'obtenir  exempte  de 
produit  dibromé. 

Oxythymoquinone  C*<^H**(HO)(0^)''.  Ce  corps  se  forme  dans  l'aclioa  de 
la  potasse  sur  la  aïonobromothymoquinoac  impure  qui  s'y  dissoat;par    \ 
l'addition  d'un  acide,  il  se  précipite  une  poudre  jaune  qu'un  peut  sa- 
blimer,  après  dessiccation,  en  beaux  cristaux  écarlates.  Mais  il  se  pro- 
duit aussi  avec  facilité  par  l'oxydation  du  chlorhydrate  de  diamido- 

thymol 

C*0H*i(HO)(AzH2HCl)*,      . 

notamment  sous  rinflueuce  du  chlorure  de  platine  à  l'ébullition; 
Foxythymoquinone  distille  avec  la  vapeur  d'eau,  et  il  ne  reste  en  dis- 
solution que  du  chloroplatinate  d'ammoniaque. 

L'oxythymoquinone  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  rhomboïdales 
dont  les  angles  sont  très-voisins  de  90**;  Téther  la  dépose  en  cristaux 
allongés  à  faces  courber. Elle  fonda  \S1^  et  se  sublime  en  tables  ou  en 
longs  cristaux  aciculaires.  Elle  se  dissout  très-facilement  dans  les  al- 
calis,   avec   une    coloration    pourpre,    donnant    des  combinaisons 
très-solubles  et  difficiles  à  purifier.  Les  sels  de  plomb  et  d'argent 
donnent  des  précipités  bruns.  Le  chlorure  d'acétyle  ne  l'attaque  pas» 
mais  l'hydrogène  de  l'hydroxyle  y  est  aisément  remplacé  par  de  l'éthyl®» 
sous  l'influence  de  l'iodure  d'éthyle.  L'aniline  en  solution  alcooliq.^® 
agit  facilement  sur  l'oxythymoquinone,  et  l'on  obtient,  après  l'évap^ 
ration  de  la  solution  brun-pourpre  et  sublimation,  de  belles  aîguill-^^ 
bleu-violet,  à  éclat  métallique,  fusibles  à   200®  et  très-solubles  da**- 
l'alcool.  L'oxythymoquinone  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  sans  al 
tération  à  froid,  mais  si  l'on  chauffe  l'eau  on  reprécipite  un  composa 
brun- ver dâtre.  L'acide  azotique  bouillant  l'attaque. 

L'acide  sulfureux  ne  provoque  pas  la  transformation  de  l'oxygd^^ 
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quinonigue  en  hydroxyle,  mais  cela  a  lieu  facilement  par  l'étain  et 
l'adde  chlorhydrique.  Après  avoir  séparé  Tétaia  par  H^S^  on  oblieDt 
une  solution  qui  jaunit  rapidement  à  Tair  et  laisse  déposer  après  quel- 
ques temps  des  cristaux  rouges  d'oxytbymoquinone  régénérée.  Mais  si 
l'on  opère  l'évaporation  et  la  dessiccation  de  la  solulion  dans  un  cou- 
rant d'acide  carbonique,  on  obtient  une  masse  cristalline  blanche, 
très-Boluble^  s'oxydant  rapidement  à  Tair^  et  qui  constitue  évidemment 
roxythymohydroquinoneC*OH*HOH)«. 

T^'oxythymoquinone  est  différente  de  l'oxythymoïle  de  M.  Lallemand^ 
se  formant  par  le  thymoïle,  sous  Tinflucnce  des  rayons  solaires;  cet 
oxythymoîle^  notamment,  n'est  pas  modifié  par  les  alcalis. 

Dioxythymoquinone  C*<>H*o(HO)2(0*)''.  Cette  combinaison  se  forme 
lorsqu'on  dissout  la  dibromotbymoquinone,  humectée  d'alcool,  dans 
la  potasse  chaude  et  qu'on  neutralise  ensuite  par  un  acide  la  solution 
brune  ainsi  obtenue.  On  obtient  des  flocons  jaune-brun,  solubles  dans 
l'alcool  et  s'en  séparant  en  cristaux  souillés  par  une  résine  qu'il  est 
difficile  de  leur  enlever.  On  ne  peut  pas  sublimer  ce  produit.  Les  alcalis 
le  dissolvent  avec  une  coloration  bleue,  et  les  acides  reprécipitent  de 
cette  solution  une  masse  jaune-orange.  La  dioxythymoquinone  brute, 
chauffée  avec  une  solulion  de  chlorure  ferrique,  donne  une  solution 
qui,  par  le  refroidissement,  laisse  déposer  des  paillettes  jaunes  que 
l'auteur  pense  être  de  la  thymodiquinone 

Ci0Hl0(O2)''(O2)^ 

L'auteur  termine  par  des  considérations  sur  la  constitution  du  thy- 
mol et  de  ses  dérivés  quiuoniques;  nous  nous  contenterons  d'indiquer 
les  formules  de  structure  de  Toxythymoquinone  et  de  la  thymodiqui- 
none ; 
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La  première  doit  avoir  un  isomère,  tandis  qu'il  ne  peut  y  avoir 
qu'une  seule  thymodiquinone. 
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0ur  Taeide  eamphoriqne,  par  II.  Fel.  IfllBBDlfilV  (1). 

A  l'occasion  du  travail  de  M.  Kachler,  dont  nous  aTons  donné  on 
extrait  (2),  l'auteur  annonce  quelques  faits  sur  le  détail  desquels  il 
reviendra  prochainement,  il  a  obtenu  un  anhydride  amidoeamphorique 

C«0H*3(AzH8)O3 

et  étudié  ses  réactions  avec  l'eau,  l'acide  azoteux,  les  alcalis  et  Tacide 
chlorbydrique.  Il  a  étudié  en  outre  l'action  des  acides  cblorbydriqaeet 
iodbydrique,  de  diverses  concentrations,  sur  l'acide  campborique  ;  les 
produits  d'oxydation  de  l'hydrocarbure  C^H**,  etc. 

Quant  à  la  combinaison  de  camphre  et  d'acide  azotique  mentionnée 
par  M.  Kacbler,  elle  a  été  déjà  observée^  notamment  par  Brandes  en  1823. 

Pour  préparer  l'acide  campborique,  l'auteur  chauffe  à  iOOo  dans 
une  fiole  de  4  litres,  dont  le  col  est  ajusté  à  un  long  tube  dirigé  dans  la 
cheminée  du  laboratoire,  une  solution  de  150  gr.  de  camphre  dans 
2  litres  d'acide  azotique  de  1,27  de  densité  (acide  du  commerce  élenâc 
de  1/2  volume  d'eau);  il  faut  chauffer  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  qui 
s'échappent  par  le  tube  paraissent  presque  incolores,  ce  qui  exige  envi- 
ron 50  heures.  L'auteur  a  obtenu  ,  avec  1  kil.  5  de  camphre; 
environ  800  grammes  d'acide  campborique  pur.  Le  rendement  esl 
donc  de  50%,  tandis  que  par  la  méthode  ordinaire  il  atteint  au 
maximum  36  %. 

liar  quelques    dérivés  de   ranthraeène , 
par  M.  1¥.-H.  PEBKIIV  (3). 

L'acide  disulfodichîoranthracéntquc  C**H6C1*(HS05)2,  dont  la  formatioc 
a  déjà  été  signalée  ici  (4),  se  prépare  en  dissolvant  1  partie  de  dicblor 
anthracène  dans  5  parties  d'acide  sulfurique  fumant  et  chauffant  ac 
bain-marie,puis  versant  le  produit  dansde  l'eau  et  saturant  l'acide  snl 
furique  libre  par  du  carbonate  de  baryte.  Après  concentration,  l'acide 
conjugué  reste  à  l'état  de  sirop  cristallin  jaune  qu'on  fait  essorer  sui 
une  brique  poreuse.  Cet  acide  est  soluble  dans  l'eau  et  sa  solution  éten 
due,ainsi  que  celles  de  ses  sels,  présentent  une  belle  fluorescence  bleue 
Les  acides  concentrés  le  précipitent  de  sa  solution  aqueuse. 

Le  sel  de  sodium  forme  de  petits  cristaux  rouge-orange,  solubles  dan^ 
l'eau,  renfermant  à  lOC»  G* WC12(NaS03)2 . 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  570  (1871),  n»  11. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xy,  p.  279. 

(3)  Jownal  ofthe  Chemical  Society,  [2], t.  ix,  p.  15. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xiv,  p.  k^d. 
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Le  sa  6flvylt9ii0G*«H<ClS(SO3)SBa  est  un  précipité  jaune  serin  brillant, 
Httque  insoluble  dans  l'eau. Le  sel  Ur<mtique  se  dépose  en  croûtes  jaunes 
iSQSolnbles.  Le  sel  caldque  est  soluble  et  s*obtient  en  neutralisant  di- 
«etement  le  liquide  acide  primitif,  séparant  le  sulfate  de  chaux  et 
ivtporant  à  sec. 

Âiide  dimtfàdibrmanihtacimque  C^^H^Br^HSOS)^.  11  s'obtient  par  l'ac- 
ioo  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  le  dibromantbracène.  Le  sel  SO' 
Kgfue  cristallise  en  aiguilles  microscopiques  jaunes, sol ubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  C^*EfiBi^SO^)^BsL  forme  un  précipité  jaune  pftle, 
nsoluble  dans  l'eau. 

On  a  déjà  vu  quels  sont  les  produits  d'oxydaliou  de  ces  acides  sulfo- 
NMDJDgués. 

L'auteur  rappelle  la  fluorescence  qui  caractérise  les  dérivés  anthra- 
iéaiques  et  l'antbracène  lui-môme.  La  vapeur  de  ces  composés  ne  pâ- 
lit pas  partager  cette  propriété.  La  couleur  de  l'étincelle  électrique 
ieUtant  dans  de  la  vapeur  d'authracène  est  d'un  bleu  foncé  fournis- 
ODl  un  spectre  continu.  Ce  phénomène  est  indépendant  de  la  Ouores- 
ieoce,  car  il  se  produit  également  dans  la  vapeur  de  naphtaline.  Ce  der- 
ier  hydrocarbure  devient  dans  ce  cas  brun  et  oléagineux,  tandis  que 
Inthracène  n'est  pas  altéré. 

Sur  la  eonstituiioii  de  l'alizarine  et  de  la  naphlasarine, 

par  H.  Th.  PETEBSEIV  (1). 

Oq  connaît  la  for  mule  de  structure  don  née  par  MM.Graebe  et  Liebermann 
il'alizarine.  Ces  savants  admettent  que  les  deux  hydroxyles  qui  exislen^ 
lans  l'alizarioe  sont  distribués  dans  un  seul  groupe  benzique.  Mais 
X)mme  il  y  a  quatre  positions  possibles,  il  s'ensuit  que  ces  hydroxyles 
meuvent  être  groupés  de  six  manières  différentes  :  1-2,  1-3,  i-4,  2-3, 
14, 3-4;  mais  il  est  probable  que  les  deux  hydroxyles  sont  voisins  l'un 
le  l'autre^  ce  qui  réduit  à  trois  le  nombre  de  ces  combinaisons. 

La  dinitranthraquînone  décrite  récemment  par  MM.  Bœttger  et 
Petersen  résulte  évidemment  do  l'acide  disulfanthraquinonique, 
correspondant  à  l'alizarine,  par  remplacement  de  HSO^  par  ÂzO^.  Ces 
mêmes  chimistes  ont  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  cette 
linilranthraquinone  une  matière  colorante  violette  C^^H^Az^O*,  qui, 
''après  de  nouvelles  éludes,  est  de  la  diimidohydroxylanthraquinone, 
^i  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  azoteux  dans  la  solution 
•^éro -alcoolique  de  ce  dérivé,  elle  se  décolore  peu  à  peu  et  laisse 
poser  des  grains  et  des  flocons  brun  foncé.  On  concentre  par  distilla- 

^^  ZMuUche  chemische  Geseliscfiaft^  t.  iv,  p.  301  (1871),  n»  6. 
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lion,  on  verse  le  produit  dans  l'eau  et  on  recueille  les  flocons  résineux,  j 
jaune-orange,  qui  se  déposent.  Ce  corps,  qu'il  faut  dessécher  sur  Toeide  1 
sulfùrique  et  non  par  la  chaleur,  à  cause  de  sa  facile  fusibilité,  donne  \ 
à  une  température  élevée  des  aiguilles  aplaties,  orthorhombiqnes,  oa  ! 
des  lamelles  d'une  belle  couleur,  variant  du  jaune  à  Thyacinthe,  et  ] 
douées  de  reflets  jaune  verdâtre;  en  même  temps,  il  se  répand  une  j 
odeur  safranée  rappelant  celle  de  l'anthraquinone.  Ces  aiguilles,  qui  se  '] 
ramollissent  à  142<»,  sont  presque  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  J 
dans  Téther,  soluhles  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud.  L'acide  solfuriqœ  . 
concentré  les  dissout  avec  une  couleur  orange  ;  la  potasse  avec  une 
couleur  rouge  framboise.  La  fusion  avec  de  la  potasse  produit  de  l 
Talizarine. 

La  formule  de  ce  composé  est  C^WAzO^;  l'auteur  l'envisage  comme 
de  Voximidodihydroxylanthraquinone'f  sa  formation  rappelle  celle  de 
Toximidonaphtol  par  le  diimidonaphtol,  l'acide  azoteux  agissant 
dans  ce  cas  comme  oxydant.  La  matière  violette  étant  .traitée  par 
l'acide  nitrique  concentré  donne  une  solution  brune  d'où  l'addition 
d'eau  sépare  des  flocons  jaunes,  un  peu  solubles,  donnant  avec  It 
potasse  une  solution  d'un  rouge-violet  foncé  et  qui  paraissent  constituer 
la  dinitrodihydroxylanihraquinone. 

Continuant  à  discuter  la  position  des  hydroxyles  dans  l'alizarine, 
l'auteur  conclut  en  leur  assignant  les  positions  2  et  3,  l'oxygène  occupant 
les  positions  9  et  10  dans  le  groupement. 

9       10 

C=C 

/     \ 

8  c-c  C— C       t 

<^      W       ^      ^ 

^  C  C— C  C  2 

\        /  \      ./ 

c=c  c=c 

6      5  4      3 

Parmi  les  nombreux  isomères  que  prévoit  la  théorie  pour  les 
dérivés  disubstitués  de  l'anthraquinone,  l'auteur  dé.<igne  par  o  ceux 
qui  offrent  les  mômes  positions  que  l'alizarine  et  par  p  ceux  qui  pr^j 
sentent  les  positions  i,  2,  9,  10.  La  dinilranlhraquînone  p  ne  fourni 
pas  d'alizarine  par  l'action  de  la  potasse  en  fusion,  mais  un  corp* 
ayant  les  caractères  d'un  acide,  que  l'auteur  n'a  pas  encore  étudié, 
mais  qu'il  pense  être  l'isomère  ^  de  Talizarine.  Ce  corps  se  dissout 
dan-  la  potasse  avec  une  coloration  brune  el  les  acides  le  reprédpil*'** 
en  flocons  bruns  d'un  acide  nitré  sublimable. 


Si  l'acide  chrysophanique  est  réellement  un  isomère  de  Talizarine, 
ce  que  les  considérations  et  les  recherches  de  MM.  GraebeelLiebermann 
rendent  vraisemblable  (Voy.  BulL  Soc,  chim.,  t. XIV,  p.  69),  il  est  pro- 
bable que  les  groupes  HO  y  occupent  les  positions  i  et  8  voisines  de 
l'oxygène  quinonique.  Cela  explique  pourquoi  cet  acide  donne  facile- 
ment un  dérivé  létranitré,  ce  que  ne  fait  pas  i'alizarine.  Dans  Tacide 
chrysamique  les  4  groupes  AzO^  occuperaient  alors  les  positions 
2,  3,  6,  7. 

Après  avoir  établi  que  les  groupes  hydroxyles  occupent  dansTalizarine 
les  positions  3  et  4,  Tauteur  tire  des  conclusions  analogues  relative- 
ment à  la  constitution  de  la  napbtalizarine,  dans  laquelle  l'oxygène 
quinonique  occupant  les  positions  2  et  3,  Thydroxyle  occupe  6  et  7 
du  noyau  naphtaline. 

Si  l'on  chauffe  pendant  très-peu  de  temps  de  Ta-dinitranthraquinone 
avec  de  Tacide  sulfurique  concentré^  on  obtient  par  le  refroidissement 
de  petits  cristaux  prismatiques  d'un  jaune  clair,  que  Tauteur  pense  être 
de  l'acide  o-dinitranthraquinone-disulfureux. 

Relativement  à  la  dioximidanthraquinone,  Tauteur  remarque  qu'elle 
doit  constituer  le  premier  produit  de  Taction  de  l'acide  azoteux  sur 
ladiaroidanthraquinone.  Rn  même  temps,  il  se  forme  un  dérivé  azoïqne 
explosible,  brun,  soluble  dans  la  potasse  avec  dégagement  d'azote  et 
.  donnant  de  I'alizarine  par  l'action  de  la  potasse  fondue.  L'analyse  de 
ce  corps  conduit  à  la  formule  du  nitrite  de  tétrazoanthi^aquinone 

CUH60»  j    Î^^AzO^ 

Sur  le  pjrène,  par  M.  €.  GRAEBE  (1). 

Ce  mémoire  développe  et  complète  les  faits  signalés  dans  une  pre- 
mière note  (2).  Les  hydrocarbures  du  goudron  de  houille,  supérieurs  à 
i'anlhracène^  privés  du  sulfure  de  carbone  qui  avait  servi  à  les  dissou- 
dre, sont  dissous  dans  l'alcool,  et  la  solution  alcoolique  est  additionnée 
d'une  solution  alcoolique  d'acide  picrique  aussi  longtemps  que  le  pré- 
cipité cristallin  rouge  se  produit.  On  lave  ce  précipité  à  l'alcool,  puis 
on  le  décompose  par  l'ammoniaque.  Le  pyrène  G^^H^^  ,  ainsi  mis  en 
liberté,  est  lavé  à  l'eau,  puis  soumis  à  des  recristallisations  dans  l'alcool 
jusqu'à  ce  qu'il  fonde  à  i40-142^  Il  bout  bien  bu  delà  de  366»  et  se  su- 
blime difficilement^  en  petites  tables. 

Le  pyrène  se  ni  tre  très -facilement  par  l'acide  azotique  de  1,2  de  den- 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clvui,  p.  285.  Juin  1871. 
(S)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  àlS. 
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site  étendu  de  4  volumes  d'eau  et  bouillant.  L'acide  concentré  le  trans- 
forme en  dinitro-  et  tétranitropyrène  ;  dans  aucun  cas  il  n'y  a  forma- 
tion d'un  acide. 

Le  nitropyrène  fond  à  140-i42<'  comme  le  pyrène  lui-m6me,  mais  se 
décompose  à  une  température  plus  élevée. 

Le  Mnitropyréne  C^^HS(Az0^9  se  forme  par  Faction  de  Tacide  azoti^e 
bouillant^  de  1 ,45  de  densité.  On  l'épuisé  à  l'alcool  bouillant,  daos  le- 
quel il  est  peu  soluble,  pour  lui  enlever  du  mononitropyrène,  puis  on 
le  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique  concentré  et  bouillant ,  qui 
Tabandonne  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles  Jaunes.'  Cette 
couleur  passe  au  brun  vers  150%  puis  le  produit  se  décompose.  L'ébnl- 
lition  prolongée  avec  de  Tacide  de  1,5  de  densité  le  transforme  en  tétra- 
nitropyrène. 

Tétranify'opyrèneC^^E^ikzO'^)*.  Il  cristallise  dans  Tacide  acétique  bouil- 
lant en  lamelles  jaunes  ou  en  aiguilles  aplaties,  à  peine  solubles  dans 
l'alcooU  Télber  et  la  benzine,  un  peu  plus  dans  Tacide  acétique  bouil- 
lant. Nous  n'avons  rien  à  ajouter  à  ce  qui  a  été  dit  des  dérivés  bromes 
du  pyrène  et  de  la  pyrène-quinone. 

Hydrure  de  pyrène.  L'amalgame  de  sodium  n*agit  pas  à  cbaud  sur  It 
solution  alcoolique  du  pyrène.  L'acide  iodbydrique  bouillant  à  427* 
transforme  cet  hydrocarbure  en  un  bydrure  ;  l'opération  se  fait  vers 
200°  avec  addition  de  phosphore.  En  faisant  cristalliser  le  produit  dans 
l'alcool,  on  obtient  des  prismes  ou  des  aiguilles,  qui  constituent  ïhexth 
hydrure  de  pyrène  C^^Hi^,  Cet  hydrure,  qui  se  dissout  dans  l'éther,  la 
benzine  et  l'alcool  bouillant,  se  distingue  du  pyrène  en  ce  qu'il  ne  se 
combine  pas  à  l'acide  picrique.  Le  passage  à  travers  un  tube  chauffé 
au  rouge  le  transforme  de  nouveau  en  pyrène. 

Outre  cet  bexahydrure,  il  se  forme  des  dérivés  encore  plus  hydro- 
génés. 

liar  le  chrysène,  par  H.  €.  lilERERllAIVrV  (1). 

Dans  une  note  antérieure  (2)  l'auteur  a  indiqué  l'origine  et  le  mode 
d'extraction  du  chrysène.  Dans  [le  mémoire  actuel,  il  entre  dans  des 
détails  plus  circonstanciés,  auxquels  nous  devons  renvoyer  le  lec- 
teur. 

Le  chrysène  C^^H^^  est  très-peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool,  Téther, 
la  benzine,  l'acide  acétique;  il  l'est  un  peu  plus  dans  le  sulfure  de 
carbone.  L'acide  acétique  bouillant  et  les  hydrocarbures  liquides  sa- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CLvni,  p.  399   Juin  iR71. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimiquef  t.  xiv,  p.  71. 
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périean  du  goudron  de  houille  bouillants  le  dissolvent  plus  facilement 
et  l'abandonnent  par  le  refroidissement  en  petites  lamelles  jaunes  et 
brillantes;  l'alcool  bouillant  l'abandonne  en  lames rhomboïdales  plus 
grandes.  Il  bout  à  une  température  bien  supérieure  à  350%  On  a  vu 
quelle  est  l'action  des  acides  sulfurique  et  nitrique,  du  brome  et  du 
chlore.  L'acide  chromique  le  transforme  en  chrysoquinone  et  donne 
même  de  l'acide  phtalique  si  son  action  est  poussée  plus  loin.  L'acide 
pîcrique  forme  avec  lechrysène  une  combinaison  cristallisable  dans  la 
beDane  bouillante  en  longues  aiguilles  d'un  orange  brunâtre. 

On  obtient  le  chrrsène  en  lamelles  incolores,  à  reflets  bleuâtres^ 
lonqn'on  traite  le  cbrysène  jaune  par  l'acide  iodhydrique  ou  par  l'a- 
cide chromique,  qui  agissent  d'abord  en  détruisant  sa  matière  colorante 
janne.  Ce  chrysène  incolore  fond  à 248-250®.  11  colore  l'acide  sulfurique 
»Dcentré  en  beau  bleu^  et  son  picrate  est  d'un  jaune  orange  pur.  Du 
reste,  il  se  comporte  comme  le  chrysène  jaune  et  il  n'est  pas  probable 
[0*11  constitue  un  isomère. 

MùMndtrochrysène  C^^H<*(Az02).  11  se  forme  par  l'action  de  l'acide 
uotique  sur  la  solution  alcoolique  du  chrysène  jaune;  sa  production 
■t  très-lente.  Pour  le  séparer  du  chrysène  non  attaqué,  il  suffitde  dis- 
Ifller  l'alcool  jusqu'à  ce  qu'il  se  sépare  des  lamelles  jaune  orange  et 
P^outer  ensuite  de  l'eau  à  la  solution  filtrée.  Le  chrysène  non  atta- 
joé  s'est  transformé  en  chrysène  incolore,  dont  la  nitriOcation  est  des 
lins  difficiles.  On  peut  préparer  ainsi  très-facilement  ce  chrysène,  qu'il 
ioffit  de  traiter  par  la  potasse  bouillante  pour  le  débarrasser  de  la  pe- 
ite  quantité  de  dérivé  nitré  qui  l'accompagne.  Les  impuretés  qui  ac- 
compagnent le  chrysène  jaune  le  rendent  donc  plus  attaquable. 

Tétraniirockryséne  C*8H8(AzO*)*.  On  dissout  le  chrysène  dans  l'acide 
azotique  fumant,  et  après  quelques  heures  on  précipite  la  solution  par 
l'eau.  C'est  une  poudre  jaune  qui  se  résinifie  par  l'action  de  l'étain  et 
deTacide  chlorhydrique. 

Par  l'action  de  l'acide  azotique  à  ITO*",  on  obtient  un  acide  azoté  dé- 
li^eecent.  Laurent  a  décrit  un  dérivé  nitré  rouge  qui,  d'après  la  for- 
mule du  chrysène  adoptée  par  l'auteur,  est  le  chrysène  trinitré. 

Brcmochrysène,  Le  brome  agit  sur  la  solution  sulfocarbonique  du 
chrysène  :  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique  et  il  se  forme  des  ai- 
Nlles  blanches  ,  cristallisables  dans  la  benzine ,  paraissant  ôtre  un 
Diélange  de  di-  et  de  tribromochrysène. 

ChrysaquinonB.  On  a  déjà  décrit  la  préparation  et  les  propriétés  de  ce 
<^inpo8é  (loe.  Ht,);  l'auteur  en  a  depuis  étudié  quelques  dérivés. 


K)0  CHIMIE  ORGAMOUE. 

Chrysohydroquinom.  En  faisant  bouillir  la  chrysoquinone  a^ecdela 
poudre  de  zinc  et  de  la  potasse,  ou  obtient  un  liquide  jaune  d'où  In 
acides  séparent,  à  Tabri  de  Tair^  desflocons  presque  incolores  de  chry- 
sohydroquinone  se  transformant  très- facilement  en  quinone,  par  exem- 
ple par  la  dessicalion  à  200^  La  solution  sulfurique,  qui  estd*uD  jauoe 
vert,  devient  peu  à  peu  bleue  lorsqu'on  Tagite  avecdeTair  ;  cette  colo- 
ration bleue  caractérise  la  dissolution  de  la  cbrysoquinone  dans  l'acide 
sulfurique  concentré. 

DichlorO'Chrysoquinone  et  déeachlorochryséne^  Lorsqu'on  traite  une  mo- 
lécule de  cbrysoquinone,  dissoute  dans  roxycblorure  de  phosphore 
par  2  mol.  de  PCP  à  200°,  on  obtient  une  substance  verte  incristalliu- 
ble,  soluble  seulement  dans  le  sulfure  de  carbone  et  daos  roxycbloruK 
de  pbosphore,  d'où  l'eau  la  sépare  à  l'état  résineux  et  l'alcool  en  flocoDS 
d'un  jaune  pâle,  renfermant  à  peu  près  C^SH^Cl^O*.  Par  TaclioD  d'un 
excès  de  PCP  l'oxygène  est  également  remplacé  par  du  chlore,  en  même 
temps  que  6  at.  d'hydrogène.  On  obtient  du  dècachlorochr^sèM 
GiSHSCl^o  incristallisable  et  précipitable  par  Teau  à  l'état  d'une  résine  ' 
jaune- rouge^  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

En  continuant  l'action  de  l'acide  chromique  sur  la  chrysoquinoDe,OD 
obtient  une  substance  jaune,  qui  parait  être  une  seconde  quinooe 
chrysénique,  et,  finalement^  de  l'acide  phtalique. 

Tétranitrochrysoquinone  G*8H8;Az02)*0*.  On  l'obtient  par  l'action  de 
l'acide  azotique  fumant  sur  la  quinone  ;  elle  se  sépare  sous  la  forcoe 
d'un  précipité  jaune  lorsqu'après  quelques  heures  on  ajoute  del'eaaà 
la  solution. 

Constitution  du  chryséne.  Cette  constitution  est  évidemment  analogue 
à  celles  de  la  naphtaline  et  de  l'anthracène,  et  l'auteur  penseque  lafor- 
mule  suivante  en  rend  le  mieux  compte,  si  l'on  se  rappelle  que  M.B6^ 
thelot  a  obtenu  ce  corps  en  partant  de  la  benzine  : 

H    H 
C-C 

HC  CH 

C=C 

y     \ 

HC-C  C— CH 

-/       ^       ^       ^ 
HC  C-C  CH 

"i=C  C=:C 

H  H    H 
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^mr  raeridine,  par  mH.  C.  QBAEBE  et  H.  CABO  (1). 

Nons  ayons  rendu  compte  (2)  d'une  première  note  sur  celte  base, 
extraite  par  les  auteurs  de  l'anthracène  brut  (portion  du  goudron  de 
boaille  distillant  de  300  à  360»).  Pour  purifier  des  quantités  notables 
é'icridine,  on  la  dL^sout  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu  et  chaud, 
et  on  ajoute  à  la  solution  de  l'acide  clilorhydrique  concentré,  dans 
lequel  le  chlorhydrate  d'acridine  est  peu  soluble. 

L'acridine  libre  est  incolore,  néanmoins  en  cristaux  volumineux  elle 
cet  brunâtre.  Elle  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse  eu  larges  aiguilles 
on  en  lamelles,  et  de  sa  solution  alcoolique  en  prismes  bien  détermi- 
nés, rhomboïdaux  droits,  surmontés  d'un  dôme,  avec  les  faces  a,  b,  p,  q. 
Rapport  des  axes  =  0,6556  :  i  :  0,3346.  p  :  p  =  H3°30  ;  p  :  b  =  123«»5  ; 
q:q=  1430,5;  q:b=108o30  (P.  Grotb).  Aux  propriétés  déjà  indi- 
quées, nous  ajouterons  les  suivantes  :  l'acridine  G^^H^Az  ou  C^H^^Az^ 
lune  réaction  fortement  alcaline  et  est  douée  d'une  odeur  spéciale 
fd se  manifeste  surtout  à  chaud.  Elle  est  très-stable;  l'acide  nitrique 
k  transforme  en  un  dérivé  nitré.  A  200**,  elle  donne  avec  l'acide  sulfu- 
liqae  un  acide  sulfoconjugué  qui  parait  être  un  acide  frisulfureux. 
Li  potasse  ne  l'altère  pas,  môme  à  280*^;  à  cette  température,  Tacide 
dUorhydrique  est  sans  action.  Les  agents  oxydants  l'attaquent  à  peine. 
Le  chlorate  de  potassium,  en  préconcc  de  l'acide  chlorhydrique, 
l'attaque  et  fournit  une  substance  rouge-brun,  L'iodure  d'éthyle  s'y 
ajoute  sans  substitution  L'amalgame  de  sodium  l'attaque  facilement. 

L'acridine  forme  des  sels  peu  stables  en  présence  de  l'eau,  et  ces  sels 
fonnentdeux  séries.  Les  sels  sont  jaunes,  et  leurs  solutions,  lorsqu'elles 
MDt  incolores  par  transparence,  sont  d'un  beau  bleu  par  réflexion, 
on  vertes  si  la  solution  est  concentrée. 

Sttirate  d'acridine  C^^HiSAzS.HiSO*  +  H20.  Aiguille»  d'un  jaune  d'or 

ou  prismes  volumineux,  s'effleurissant  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 

La  dernière  molécule  d'eau  se  dégage  vers  80  ou  100%  en  môme  temps 

qu'un  peu  d'acridine,  séparation  qui  a  aussi  lieu   en  petite  quantité 

I^rébulUtion  de  la  solution.  11  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  et 

^^s  l'alcool,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante.   On  obtient  un  sel 

«dde  (C^H^^Az^^SH^SO^,  en  aiguilles  jaunes,  par  laddition  d'alcool  à 

U  solution  acide  du  sel  précédent.  Ge  sel  acide  est  très-soluble  et  se 

transforme  par  l'eau  en  sel  neutre. 

Chlorhydrate  dacridine  G2*ai8Az«,2HCl  +  2H20.    Il  cristallise  de  sa 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clvui,  p.  265.  Juin  1871. 
(S)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  415. 
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solution  bouillante  en  longs  prismes  d'un  jaune  brunfttre;  il  faut  laver 
ces  cristaux  à  l'acide  chlorhydrique  faible,  Teau  pure  leur  enlevant  de 
l'acide.  Par  la  dessiccation  sur  Tacide  sulfurique,  ils  s'effleurissent  et 
deviennent  jaunes.  Les  deux  dernières  molécules  d'eau  ne  peuvent  pas 
être  chassées  sans  entraîner  de  l'acide  chlorhydrique.  Ce  sel  est  beau- 
coup plus  soluble  à  Tébullition  qu'à  froid;  il  est  peu  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Le  chloroplatinate  C2*H*8Az«.2HCI.PtCl*  forme  un  prédpité  cristallin 
composé  d*aiguillGs  microscopiques,  à  peine  soiubles  dans  Veau,  dé- 
composables  à  l'ébuUilion.  Le  chloraurate  C**H*8Az2.2HCl,2AuCl'  est 
un  précipité  cristallin  jaune,  insoluble  dans  l'eau.  Le  chloromercurùU 
C**H*8Az2.2HCl.HgCl*  est  un  précipité  jaunâtre  et  insoluble. 

Chromate  acide.  Précipité  jaune,  soluble  dans  beaucoup  d*eau  bouil- 
lante et  s'en  séparant  en  aiguilles  d'un  jaune  orange,  fort  peu  nia- 
bles dans  l'eau  froide.  On  utilise  la  formation  de  ce  sel  pour  la  puri* 
fication  de  Tacridine.  Chauffé,  ce  sel  perd  de  l'acridine  inaltérée  et  11 
reste  de  l'oxyde  de  chrome. 

Vazotate  d'acridine  est  soluble  et  cristallisable  en  aiguilles  jaunes. 

Periodure  d'acndim.  L'iodhydrate  d'acridine  en  solution  donne  avec 
la  teintute  d'iode  un  précipité  cristalln  brun,  soluble  dans  l'alcool  J 
bouillant,  qui  abandonne  le  sel  C^Hi^Az^.SUI  4  !'•  Ce  sont  des  tabla  ; 
d*un  rouge-brun  foncé,  peu  soiubles  dans  Talcool  froid.  Leur  soiatioo 
alcoolique  est  précipitée  par  l'eau.  L'eau  bouillante  décompose  ce  sel 
en  donnant  de  l'iode  libre  et  de  l'iodhydrate  d'acridine;  l'acide  sulfu- 
reux produit  une  décomposition  analogue.  Les  auteurs  ont  également 
obtenu  un  periodure  renfermant  I*  au  lieu  de  1*. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acridine  avec  de  l'iodure  d'éthyle,  on  obtient 
deux  combinaisons.  L'une^  soluble  dans  l'eau  et  cristallisable  en  petites 
aiguilles  rouges;  l'autre,  moins  soluble  et  formant  des  aiguilles ron- 
geâtres  plus  volumineuses.  Ces  sels  se  décomposent  lorsqu'on  les  fflit 
recrislalliser,  et  le  premier,  qui  parait  renfermer  C2*H*8Ai*.C*H*If  «• 
transforme  facilement  dans  le  sel  peu  soluble,  avec  mise  en  liberté 
d'acridine.  Le  second  sel  parait  renfermer  C**H*8Az*.2C*H'*I. 

Dérivés  nitrés  de  Vacridine»  L'acridine  est  facilement  attaquée  par 
l'acide  azotique  de  1^45  de  densité  et  donne,  suivant  la  durée  de  TaC' 
tîon,  les  produits  di-  ou  trinitrés.  Ces  deux  produits  se  forment  en 
général  simultanément,  et  sont  faciles  à  séparer,  le  second  ne  se  com- 
binant plus  aux  acides.  Il  suffit  donc  d'ajouter  de  l'eau  au  produit  de 
a  réaction.  La  dinitracridme  reste  dissoute  à  l'état  d'azotate,  la  té(n- 
ïdiracridine  se  sépare  à  l'état  d'un  précipité  jaune  orange.  Od  prédpils 
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la  première  par  rammonîuque  et  on  la  fait  recristalliser  daas  Talcooi 
bouillant.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  lamelles  d'un  Jaune 
d*oi  et  les  eaux  mères  fournissent,  par  le  repos  ou  par  révaporation, 
des  cristaux  mamelonnés.  Les  lamelles  sont  de  Va-binitracridine  facile 
ft  purifier  par  recristallisation;  les  seconds  cristaux  constituent  la  mo- 
dification p. 

tt'binitracridine  C^H*8{AzO*)*Az*.  Elle  fond  à  214®  et  se  sublime  sans 
altération.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  froid 
et  dans  Téther,  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  le  chloroforme. 
Ses  sels  sont  analogues  à  ceux  de  Tacridinc,  mais  ne  présentent  pas  la 
même  fluorescence  bleue.  Le  sulfate  se  sépare  par  refroidissement  en 
aiguilles  jaunes  ou  en  prismes.  Le  chlorhydrate  et  Viodhydrate  forment 
des  prismes  solubles  :  il  existe  aussi  un  periodurc 

k-binitracridine.  Lamelles  ou  taMes  groupées  en  mamelons,  très- 
solubles  dans  l'alcool  bouillant,  peu  à  froid^  insolubles  dans.reau. 
Elle  fond  à  154». 

Tétranitracridine  C**Hi*(Az02)*Aza.  Se  sépare  par  l'addition  d'eau  à  la 
lolution  nitrique,  à  l'état  d'un  précipité  rougeâtre,  qu'on  lave  à  l'eau 
el  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique  concentré,  d'où  il  se  dé- 
|Q6e  en  tables  d'un  jaune  rougeâlre.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther  et  la  benzine.  Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides. 

Eydracridine  C^H^Az'.  L'amalgame  de  sodium ,  en  agissant  sur  les 
solutions  d'acridine,  donne  deux  produits  insolubles  dans  l'eau  et  non 
eombinables  aux  acides.  Le  mieux  est  d'opérer  avec  une  solution  al- 
coolique qu'on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant.  Il  se  sépare  une 
iobstance  blanche  qui,  après  refroidissement,  est  mélangée  de  prismes 
incolores.  Lorsque  toute  la  base  est  réduite^  on  distille  Talcool^  et  on 
^'oute  de  Veau  acidulée  au  résidu  pour  dissoudre  les  dernières  traces 
d'acridine.  La  masse  insoluble  étant  alors  traitée  par  l'alcool  bouillant 
cède  à  celui-ci  de  l'hydracridine,  qui  cristallise  par  le  refroidissement, 
I     tandis  qu'il  reste  une  substance  blanche. 

L'hydracridine  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid ,  soluble  dans  l'é- 
ther,  insoluble  dans  l'eau.  Elle  fond  à  169»  et  se  sublime  en  prismes, 
en  se  décomposant  légèrement.  Lorsqu'on  la  fait  passer  à  travers  un 
tube  chauffé  au  ronge,  elle  donne  de  l'acridine  exempte  d'hydracridine. 
Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  ne  l'attaquent  pas. 
L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  à  froid  et  l'abandonne  de  nou- 
Teaupar  addition  d'eau.  Si  l'on  chauffe  la  solution  sulfurique  à  100* 
l'addition  d'ammoniaque  en  sépare  de  l'acridine.  L'acide  chromique 
étenda  la  transforme  en  chromatc  d'acridine.  J/amalgame  de  sodium 
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agit  sur  la  solution  bouillante  en  donnant  la  substance  blanche  que 
les  auteurs  nomment  hydracridine  insoluble.  Chauffée  à  200**  avec  de 
Tacidc  iodhydrique  concentré,  elle  donne  de  Tiodhydrate  d'acridine 
et  d'une  base  liquide  où  facilement  fusible. 

Hydracridine  insoluble.  La  substance  blanche  formée  en  même  temps 
que  l'bydracridine  n*a  pas  été  obtenue  à  l'état  de  pureté;  elle  était 
toujours  mélangée  de  globules  de  mercure  métallique;  mais  le  rap- 
port du  carbone  à  l'hydrogène  y  est  le  môme  que  dans  Thydracridioe. 
Ce  composé  est  insoluble  daus  Talcool,  Tétber ,  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone  et  le  chloroforme.  La  nitrobenzine  bouillante  la  dissout,    j 
mais  la  transforme  en  acridine  ;  il  en  est  de  môme  de  l'acide  sulfuriqoe 
concentré.  Chauffée,  elle  se  volatilise  en  donnant  un  mélange  d'acri- 
dine  et  d'hydracridine. 

Beeherehes  sur  l'essenee  de  géranium  indien , 
par  M.  O.  JACOBSErV  (1). 

L'auteur  a  opéré  sur  deux  échantillons  de  cette  essence;  l'un  et 
l'autre  renfermaient  du  cuivre,  auquel  ils  devaient  peut-ôtre  leur  cou- 
leur verdâlre.  L'un  de  ces  échantillons  (densité  à  20®  =  0,887)  renfer- 
mait 8  %  d'alcool  ;  Taulre,  un  peu  plus  épais  (densité  0,9d0),  était  fal- 
sifié par  20  %  d'iiuile  grasse  et  possédait  une  réaction  acide  due  à  la 
présence  d'un  peu  d'acide  valérianique. 

L'essence  de  géranium,  indépendamment  de  ces  impuretés,  est 
presque  entièrement  formée  d'une  huile  C*^H*80,  bouillant  à  232-233*, 
que  lauteur  nomme  géraniol.  Ceci  est  en  contradiction  avec  les  indi* 
cations  de  M.  Gladstone,  d'après  lequel  l'essence  de  géranium  estfo^ 
mée  de  plusieurs  corps  qu'on  ne  peut  séparer  que  difficilement  par 
distillation. 

Le  géraniol  estisomèie  avec  le  bornéol  ainsi  qu'avec  le  prlncips 
essentiel  des  Imiles  de  cajeput,  de  houblon,  de  coriandre  et  d'osnùo- 
topsis  asteriscoïdes.  C'est  un  liquide  incolore,  très-réfringent,  inactif 
sur  la  lumière  polarisée,  insoluble  dans  l'eau ^  miscible  à  Talcod^t 
à  l'élher;  son  odeur  rappelle  celle  de  la  rose.  11  ne  se  solidifie  pasà 
— 15<>.  Il  ne  s'altère  que  lentement  à  l'air  et  laisse  alors  à  la  distilIatiOD 
une  masse  visqueuse  brune,  existant  aussi  dans  l'essence  brute.  Densité 
à  L')°  =  0,8851  ;  à  210  =  0,8813. 

Lorsqu'on  chauffe  le  géraniol  à  50^  avec  du  chlorure  de  calcium 
cristallisé,  puis  qu'on  expose  le  liquide  filtré  à  — iO%  on  obtient  ooe 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clvii,  p.  232.  Février  il71. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  165 

K>nibiQai80D  cristallisée  2C^<>H^S0  -f-  CaCl>,  décomposable  par  la  cba- 
ieur  et  par  Teau. 

L'action  de  la  potasse  fondue  sur  le  gëraniol  donne  naissance  à  de 
l'acide  valérianique  ;  cet  acide  se  forme  aussi  en  petite  quantité  par 
rébuilition  avec  la  baryte  ou  la  potasse,  ou  par  celle  du  permanganate. 
Traité  par  un  mélange  de  bicbromate  de  potasse  et  d'acide  sulfuri- 
qae,  legéraniol  fournit  de  Tacide  valérianique  qui  distille,  et  de  Tacide 
lacciolque. 

L'acide  azotique  de  i,2  de  deusité  attaque  éoergiquement  le  géra- 
niol;  il  se  forme  des  produits  volatils^  parmi  lesquels  la  nitrobenzine 
et  Tacide  cyanhydrique^un  acide  résineux  jaune  et,  par  une  ébullition 
prolongée,  de  Tacide  oxalique,  mais  aucun  acide  correspondant  à 
Vacide  camphorique.  Si  Ton  ne  chauffe  qu*à  80^  et  qu'on  ajoute  de 
l'eau  avant  que  la  réaction  soit  vive,  on  obtient  divers  produits  liqui- 
des, camphrés,  bouillant  les  uns  plus  haut ,  les  autres  plus  bas  que  le 

■ 

géraniol. 

Les  acides  se  combinent  au  géraniol,  avec  élimination  d'eau,  en  don- 
mot  des  éthers  correspondant  à  ceux  que  donne  le  bornéol. 

Le  cWorure  C*0Hi7Gl  se  forme  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  le 
géraniol  ou  en  chauffant  celui-ci  pendant  longtemps,  à  80%  avec  de 
l'acide  cblorbydrique  aqueux.  C'est  un  liquide  jaunâtre^  sans  action 
sur  la  lumière  polarisée^  ne  se  solidifiant  pas  à  15°,  d'une  odeur 
camphrée  et  aromatique.  Densité  à  20^  =  4,020.  La  distillation  le  dé- 
compose; il  en  est  de  môme  de  la  potasse  alcoolique  et  de  l'ammonia- 
^e,  qui  agissent  lentement  à  froid,  rapidement  à  cbaud.  Le  nitrate 
d'argent  le  décompose  immédiatement  d'une  manière  complète. 

Le  bromure  et  Viodurede  géraniol  se  forment  par  l'action,  à  froid,  du 

bromure  ou  de  l'iodure  de  potassium  sur  la  solution  alcoolique  du 

chlorure;  ce  sont  des  liquides  oléagineux  denses,  se  décomposant  plus 

facilement  que  le  chlorure;  l'iodure  se  colore  à  l'air.  On  obtient  de 

tuéme  le  cyanure,  le  sulfocyanate,  le  vaîérianate,  le  dnnamate  et  le  6en- 

ioate.  Les  deux  derniers  se  forment  aussi  lorsqu'on  cbauffe  à  200°  le 

géraniol  avec  les  acides  cinnamiqueou  benzoïque;  ils  sont  épais^  mais 

ne  se  solidifient  pas  à  —  10°.  Tous  ces  éthers  se  décomposent  par  ia 

distillation. 

Véther  du  géraniol  C»>H340  se  forme  lorsqu'on  chauffe  à  180-200»  le 
chlorure  de  géraniol  avec  du  géraniol  ou  3  à  4  fois  son  poids  d'eau  ;  on 
l'obtient  aussi  en  chauffant  au  bain-marie  le  chlorure  avec  de  la  po- 
tasse alcoolique.  On  rectifie  le  produit  sur  de  la  potasse  solide;  c'est  un 
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liquide  incolore,  plus  léger  que  l'eau,  d'une  odeur  de  menthe  e\ 
bouillant  à  187-190«. 

On  obtient  un  sulfure  à  Tétat  d'un  liquide  jaunâtre  dense,  d*ane 
odeur  désagréable,  lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  avec  une  solution  al- 
coolique do  sulfure  de  potassium.  Ce  sulfura  n'est  pas  disUUable,  etiJ 
se  décompose  en  donnant  de  l'acide  sulfureux  et  l'hydrocarbure  da 
géraniol.  Ce  sulfure  donne  avec  le  chlorure  mercurique  une  combi- 
naison insoluble  dans  l'alcool. 

Le  géraniéne  C*®!!*^  se  produit  par  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  le 
géraniol.  C'est  un  liquide  mobile,  incolore,  inactif,  d'une  odeur  carac- 
téristique, bouillant  après  rectification  sur  le  sodium  à  162-164*.  Den« 
site  à  20°  =:  0,842.  11  s'oxyde  rapidement  à  l'air.  Il  donne  un  chlorhy- 
drate liquide.  On  n'a  pas  pu  en  obtenir  l'hydrate. 

i^ar  rhématoxjline,  par  M.  Fr.  BEIII  (1). 

L'hématoxyline  renferme,  comme  l'avait  supposé  Gerhardt,C*W*0', 
après  dessication  à  130%  et  son  produit  d'oxydation,  Thématéine, 
(^16111206.  Mais  on  n'en  connaît  pas  de  dérivés  qui  puissent  rendre 
compte  de  sa  constitution.  C'est  une  matière  à  saveur  sucrée,  ne  don- 
nant presque  que  de  l'acide  oxalique  par  les  agents  oxydants,  et  qai 
n'est  pas  susceptible  d'être  nitrée.  Elle  ne  donne  pas  de  dérivés  chlo- 
rés définis  et  ne  se  combine  pas  à  l'hydrogène  naissant.  Le  pentacblo- 
rure  de  phosphore  l'attaque,  mais  le»  produits  de  décomposition  ne 
fournisseut  aucun  composé  défini.  Traitée  par  le  chlorate  de  potasseet 
l'acide  chlorhydrique,  elle  ne  donne^  de  môme,  que  des  produits  réâ- 
neux.  On  arrive  à  des  résultats  tout  aussi  peu  satisfaisants  lorsqu'on  U 
soumet  à  l'action  de  la  poudre  de  zinc  ou  de  l'acide  iodhydrique. 

Le  chlorure  d'acéty le  attaque  l'hématoxyline  en  donnant  une  masse 
sirupeuse  jaune,  d'où  l'eau  sépare  des  flocons  caillebottés  blancs. Ceux- 
ci  sont  solubles  dans  l'alcool  chaud  ou  dans  l'acide  acétique,  et  leur  so- 
lution concentrée  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  bouillie  de 
fines  aiguilles  soyeuses.  Ces  opérations  doivent  être  conduites  rapide- 
ment à  cause  de  la  coloration  que  ce  corps  prend  au  cent  :ct  de  Vàiit 
quand  il  est  humide.  Seiches  à  100°,  ces  cristaux  ont  donné  à  l'analyse 
des  chiffres  conduisant  à  la  foi  mule  C*fiH8(C2H30)60«  ;  il  y  a  donc  en 
6  atomes  d'hydrogène  remplact^s  par  de  l'acétyle,  et  on  peut  en  con- 
clure que  les  6  atomes  d'oxygène  de  l'hématoxyline  y  sont  contenus  à 
l'état  d'hydroxyle. 

(1)  Deutsche  chenusche  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  329  (1871),  n«  6. 
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La  chlorure  de  benzoyle  produit  uq  dérW4  aoaloguei,  n)ax8.beauc^vifi 
plus  difficile  à  purifier. 

Lonqu'oo  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  azotique  cooiGentré  daos 
nne  solution  de  1  p.  d^hénmtoxyUoe  dai;^  50  p.  d'élher,  il  se  produit 
one  coloration  jaune,  puis  brune,  et  il  se  dépose  de  petits  cristaux  d*ujQ 
brun  rouge.  Ce  composé  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  la  solution 
se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement.  Cette  gelée,  séchée  dans  le 
▼ide,  laisse  un  vernis  feuilleté  à  reflets  de  cantharides.  Ce  corps  ne 
cristaltise  pas  non  plus  de  sa  solution  alcoolique.  L'ammoniaque  et 
les  alcalis  le  colorent  en  bleu-violet. 

Les  cristaux  déposés  de  la  solution  éthéréc  renferment  de  Teau  quMls 
ne  perdent  qu'incomplètement  à  100°;  si  Ton  pousse  la  dessiccation  à 
130^;  le  composé  devient  plus  foncé,  en  prenant  une  teinte  verdâtre. 
C'est  Vhématéine  G^mo^  -fSH^O;  elle  perd  2H«0  sur  Tacide  sulfurique 
et  toute  Teau  à  130*.  La  formation  de  l'iiématéine  par  l'ammoniaque 
et  l'air,  observée  par  Erdmann,  n'est  due  qu'à  une  oxydation  pure  et 
simple. 

L'hématéine  se  transforme  facilement  de  nouveau  en  hématoxy- 
line  .  c'est  ce  qui  a  lieu  par  l'action  du  ziuc  et  de  l'acide  sulfurique  ou 
par  celle  de  l'acide  sulfureux. 

L'hématoxyline,  fondue  avec  4  fois  son  poids  de  potasse,  fournit  de 
Vacide  pyrogalligtie  G^H603. 

L'auteur  tire  de  ses  expériences  les  conclusions  suivantes  : 

i^  L'hématoxyline  ne  possède  pas  la  constitution  des  DSiatières  su-; 
crées  analogues  à  la  phloroglucine; 

2'*  Elle  constitue  un  dérivé  des  matières  dites  aromatiques; 

3®  Elle  se  comporte  comme  une  hydroquinone  à  l'égard  des  agents 
oxydants  faibles,  pour  donner  l'tiématéine,  qui  présente  avec  elle  les 
mêmes  relaiiuns  que  la  quiuone  avec  l'hydroquinone  ; 

4*  Elle  renferme  0  groupes  hydroxyle. 

Mais  ces  faits  ne  sont  pas  suffisants  pour  établir  la  formule  de  struc- 
ture  de  rbématoxyline. 

L'tiématéine  C*6H»20'i  dilfère  de  l'alizarine  C^^HSQ*  par  C«H*0«;  l'au- 
teur vcul  tenter  quelques  expériences  pour  vérifier  cette  relation. 

La  combinaison  qui  se  rapproche  le  plus  de  i'hématoxyline  est  la 
brésiline  C^^HS^O',  qui  renf-îrme  C^H^O  en  plus. 

BoUey  a  fait  vuir  que  celte  brésiline  fournit  de  l'acide  picrique  par 
l'action  de  l'acide  azotique,  et  ce  produit  ne  se  forme  pas  avec  I'héma- 
toxyline. Ceci  semblerait  in  liquer  que  la  hrésiline  est  un  dérivé  phé- 
nlque  de  rhéuialoxylinc.  il  ost  à  remarquer  seulement  que  ce  que 
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Bolley  prenait  pour  de  l'acide  picrique  est  de  Tacide  styphniqDe  (trini- 
trorésorcine  d'après  M.  Schreder). 

La  brésiline  fouroit  de  la  brésiléine  cristallisée  dans  les  mêmes  cir- 
constances qui  donnent  naissance  à  Thématéine. 

Sur  une  nouYelle  matière  colorante  bleue  dériirée  de  l'éMériae, 

par  M.  PETIT  (1). 

L'ésérine  ou  calabarine  est  exactement  neutralisée  par  l'acide  sul- 
furique  étendu  et  additionnée  d'ammoniaque.  La  liqueur  mise  aa 
bain-marie  devient  successivement  rouge,  jaune,  verte  et  bleue;  éva- 
porée à  sec,  elle  laisse  une  substance  d'un  beau  bleu,  soluble  dam 
l'eau  et  dans  l'alcool^  cristallisant  en  prismes  allongés,  teignant  forte- 
ment la  soie  en  bleu  sans  mordants. 

La  solution  bleue  traitée  par  les  acides  devient  violet  pourpre  par 
transmission,  et  parait  rouge  carmin  et  trouble  par  réflexion. 

En  traitant  l'ésérine  directement  par  l'ammoniaque,  on  obtient,  au 
lieu  de  matière  bleue,  une  matière  verdâtre,  beaucoup  moins  soluble 
et  se  dissolvant  en  rouge  dans  les  acides. 

Action  du  chlorure  de  sine  sar  la  codéine, 
par  im.   A.  lIATTHlESi^ErV  et  1¥.  BCBlVi^IDE  (3). 

La  morpbine,  traitée  par  le  chlorure  de  zinc^  perd  de  l'eau  et  se 
transforme  en  apomorphine,  suivant  des  expériences  encore  inéditei 
Des  essais  furent  faits  pour  préparer  de  même  une  apocodéine  (codéine 
moins  i  moléc.  d'eau). 

Lorsqu'on  chauffe  du  chlorhydrate  de  codéine  avec  une  solution 
concentrée  de  chlorure  de  zinc  à  J  70-1 80%  la  codéine  est  décomposée. 
Par  le  refroidissement,  lise  sépare  une  masse  j^oudronneuse  brunâtre. 
C'est  du  chlorhydrate  d'apocodcine  presque  pur.  Po.ir  purifier  la  base, 
ce  sel  fut  redissous  à  plusieurs  reprises  dans  l'eau,  reprécipité  paruD 
excès  d'acide  chlorhydrique,  puis  décomposé  par  le  carbonate  de  soude- 
Par  un  traitement  à  l'élher,  on  dissout  Vapocodéine  qui  reste  à  l'état 
d'une  masse  gommeuse   rougeâtre  après  l'évaporation    de  l'élher- 
Cette  base  renferme  : 

C«8Hi9Az02  =  Ci8H2iAz05  -  H20. 
Elle  est  soluble  ddns  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  presque  insolu  - 
ble  dans  l'eau.  Le  chlorhydrate  d'apocodéine 

C*8H20AzO2.HCl 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxxn,  p.  569. 

(2)  Proceedings  of  ihe  Royal  Society,  t.  xix,  p.  71.  —  Annalen  derCh^v»*^ 
und  Pharmacie f  t.  CLVin,  p.  131.  Avril  1871. 
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est  soluble  dans  Teau,  incristallisable ,  précipîtable  par  un  excès 
d'acide. 

Les  réactions  de  l*apocodéine  sont  à  peu  près  les  mômes  que  celles 
de  Papomorphine  ;  seulement  la  coloration  rouge  produite  par  Tacide 
nitrique  est  beaucoup  plus  stable.  La  base  elle-même  est  beaucoup 
moins  altérable  que  rapomorphine^  et  d'uue  pn^paration  plus  sûre. 
Le  chlorhydrate  d'apocodéine  est  amorphe,  tandis  que  celui  d'apomor- 
phiiie  est  cristallisable.  L'action  thérapeutique  des  deux  bases  est  aussi 
différente;  Tapomorphine  est  beaucoup  plus  énergique;  toutes  deux 
laissent  comme  émétiques. 

On  pouvait  supposer  que  l'acide  iodhydriquc  agirait  sur  la  rodéine 
pour  lui  enlever  du  méthyle  et  la  transformer  en  morphine.  Néan- 
moins^ il  ne  se  forme  pas  trace  d'iodure  de  méthyle^  mais  ou  obtient 
Tiodhydrate  d'une  nouvelle  base. 

Mur  les  periodures  des  alcaloïdes  organiques, 
par  M.  JOERGE.irSE.ir  (1). 

Nous  ne  ferons  que  mentionner  ce  mémoire^  d'une  grande  étendue, 
F  contenant  un  grand  nombre  de  faits  inti^rrssants.  Il  date  déjà  du 
p  fliois  d'avril  1869,  mais  il  n'avait  été  imprimé  qu'en  langue  danoise. 
'■  Uuieur  en  avait  présenté  un  extrait  à  la  Société  chimique  de  Berlin. 
;  Nous  avons  rendu  compte  d»^  cet  extrait  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
\    «A*»ttgu6.  t.  XIIL  p.  n9. 

Aetion  do  phosphore  sur  l'essence  de  térébenthine  aérée, 
par  HH.  KOEDEiER  et  SCniXIPF  (2). 

'.  M.  Personne  a  montré,  par  des  expériences  intéressantes,  que  Tes- 
wnce  de  térébenthine  ordinaire,  contenant  de  l'oxygène  et  de  l'eau, 
ftrtuD  excellent  contre-poison  du  phosphore;  les  auteurs  confirment 
les  résultats  de  M.  Personne  et  considèrent  l'action  de  l'essence  de  té- 
ïébenlhine  oxygénée  comme  le  résultat  de  la  formation  d'une  combi- 
WisoD phosphorée  iuoffensive et éliminable  parles  urines.  Ce  composé, 
déjà  décrit  par  Jonas  (3),  s'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  à  i  kilogr. 
d'essence  ordinaire  portée  à  W  cent.  25  grammes  de  phosnhore.  Il 
f«Dt  avoir  soin  d'enlevei  le  malras  du  feu  dès  que  le  phosphore  est 
fondu.Ou  agite.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  d'abord  un  peu  de 
phosphore  en  excès,  qui  passe  rapidement  à  la  modification  rouge^puis 

W  Journal  fur  praktische  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  433,  et  t.  m,  p.  145 

W  Dingler*s  Polyt.  Journal,  t.  cxcix,  p.  510. 

t^)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  xxxiv,  p.  238. 
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une  matière  cristalline  qui  augmente  par  Tévaporatioa  du  dlisolvtnt 
Le  composé  cristallin  purifié  par  expression  et  dissolution  dans  Takoo) 
est  blanc,  à  réaction  acide,  altérable  à  Tair,  qui  le  convertit  en  une 
masse  poisseuse  contenant  de  l'acide  pbosphorique.  Il  est  soluble  dii» 
Talcool,  i'étber,  l'essence  de  pétrole,  la  benzine  et  les  alcalis.  Le  sel 
de  baryte  de  cet  acide  correspond  à  la  formule  C^OH^sPbOS.^a.  Yen 
50^,  Tacide  térébentbophosphoreui  fond  et  se  décompose.  Chauffé  i 
40®  dans  un  courant  d'hydrogènp>,  il  donne  de  l'hydrogène  phosphore 
spontanément  inflammable.  On  a  pu  en  administrer  à  des  lapiss  de 
0,03  à  0,3  grani.  (en  solution  alcoolique)  sans  produire  d'accident. 

Sur  quelques  dériwém  de  l'aUMunine,  par  11.  O.  liOEl¥  (1). 

30  grammes  d'albumine  en  poudre  fine  ont  été  ajoutés  par  petites 
portion:)  à  un  mélange  de  90^°  d'acide  nitrique  fumant  et  de  270*^ 
d'acide  sulfurique  concentré  dans  un  vase  soigneusement  refroidi. 
Tout  s'est  dissous  sans  dégagement  de  ?apeur  mitreuse. 

Au  bout  de  dix  heures,  on  a  versé  le  mélange  dans  15  fois  son  vo- 
lume d'eau.  Une  portion  de  la  matière  albuminoïde  est  re^^tée  dissoute, 
mais  des  flocons  volumineux  se  sont  précipités;  ou  les  a  lavés  à  l'eau 
froide,  puis  à  l'eau  chaude,  et  séchés.  Ils  ont  donné  une  poudre  jaune 
clair,  douée  d'une  légère  saveur  amère,  insoluble  dans  l'eau,  dans 
des  acides  diluc'^s  et  dans  l'alcool^  soluble  dans  les  alcalis  étendus,  en 
donnant  une  liqueur  rougeâtni  qui  se  décompose  par  la  chaleur.  La 
composition  du  nouveau  corps  en  fait  un  acide  albumine-bexauitro- 
monosulfoné. 

(Hioi      ] 
C72  (Az02)6  Az*8S0» 
((S03H)) 

On  l'a  dissous  dans  l'ammoniaquB,  puis  la  solution  a  été  saturée 
d'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  a  été  chauffée  dans  une  fiole  jusqu'à 
ce  que  tout  le  sulfhydraie  se  fût  dégagé;  on  a  filtré  pour  séparer  le 
soufre ,  puis  on  a  précipité  par  l'acide  acétique.  Le  {)récipité,  lavé  à 
l'eau  et  à  l'alcool,  présenté  la  composition  d'un  acide  albumioc* 
hexamid  o-monosulfon  é. 

((S03H)  ) 

c'est  une  poudre  jaune-brun,  presque  insipide,  insoluble  dans  les 
acides  étendus,  soluble  dans  l'acide  chlorhydriquc  concentré  et  dans 

(1)  Chemical  News,  t.  xwii,  p.  25/i, 
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les  alcalis.  Les  solutions  nlcaiinps  la  décomposeot  à  chaud  en  donnant 
de  rammoniaque.  Le  nouveau  corps  est  violemment  attaqué  par 
l'aeide  azotique  avec  production  de  vapeur  nitreuses.  L'auteur  étu'lie 
le  produit  de  la  réaction  ùv  Tacide  sulfurique  sur  l'albumine. 

fêmr  la  l«aeina  extraite  des  matières  protéiqueti  d'origine  végétale. 
par  MM.  D.  BITTUAUSE.li  et  t:.  KREUSEiER  (1). 


I 


Les  auteurs  ont  extrait  de  laleucino  d'un  cert  liii  nombre  dematlères 
protéiques  d'origine  \égutalc  ;  en  en  faisant  le  ilosage  J'azole,  ils  ont 
remarqué  que  Ja  leucine,  môme  niOlang'''^^  ':\cc  120  fois  son  poids  de 
chaux  sodée,  no  fournit  pas  la  proportiou  i  \ig  i.'  d'azote^  et  qnM!  con- 
TJcnt  de  la  mélanger  avec  une  certaine  quantité  de  sucre  de  canne 
pour  obtenir  une  décomposition  complète.  Lu  leucine  pure  n'est  pas 
précipitée  par  les  nitrates  de  mercure,  comme  Ta  indiqué  U.  Hoff- 
mann; ce  n'est  que  lorsque  la  leucine  n'a  pas  été  complètement 
débarrassée  d'acides  glutamique  et  asparlique  qu'il  se  forme  un 
précipité. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  de  leucine  assez  étcudne  pendant 
^elque  temps  avec  un  excès  d'hydrate  d'oxyfie  di»  cuivie,  une  partie 
lie  celui-ci  se  dissout  et  de  petites  écailles  brillantes,  d'un  bleu-violet 
dair,  se  déposent  pendant  rébullitiou,  le  refroidissement  et  l'évapora- 
lion  du  liquide  bleuAire.  Une  partie  d<>  ce  composé,  qui  renferme 
3(C«Hi3Az02),2CiiO,  exige  2oi7  (^  d'eau  froide  pour  se  dissoudre. 

Les  auteurs  ont  analysé  le  produit  qui  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir 
une  solution  de  leucine  avec  une  solution  d'acétate  de  cuivre  et  qu'a 
fait  connaître  M.  Kohler  sans  eu  donner  la  composition  (2);  ils  lui  a&- 
dgae  la  formule  7(C«H*3AzO«),4CuO. 

Sur  feu  aeidea  asparlique  et   glutamique  que  renferment  Icfi  pro- 
duits de  dérompoflitîon  de«  matières  protéiqnea, 
par  im.  n.  BlTTDAlJSE.lî  et  V.  KRKUSEiER  (3). 

Toutes  les  matièriis  albiimiuoïdes  d'origine  végétile  fournissent, 
lorsqu'on  les  décompose  par  l'acide  sulfurique  dilué,  eu  outre  de  la 
lyrosine  et  de  la  leueme,  des  acides  aspartique  et  glutamique.  Les 
snbitances  examinées  ont  été  :  la  légumiiie  des  petits  pois,  des  fèves 
de  marais  et  de  l'avoine,  la  caséine  du  gluten  de  froment,  laconglutine 
«es  lupiiig  et  des  amindos,  la  fibrine  du  maïs,  la  mncédine,  uu  mC- 

(l)  Journal  fur  praktische  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  in,  j).  307  (1871). 

(2   Bulletin  de  ta  Société  chimique,  Nouv.  sér.,  t.  v,  p.  390. 

(3>  Journal  fur  praktische  Chemie^  uouv.  sér.,  t.  m,  p.  314  (1871). 
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lange  de  glutine,  de  mucédine  et  de  fibrine  de  gluten,  préparé  avec  le 
gluten  de  froment  ;  ces  matières  ont  fourni  Tuo  et  Tautre  acide. 

Les  proportions  de   ces  acides  sont  très- variables^  même  quand 
on  suit  le  môme  mode  de  traitement. 

Les  matières  protéiques  du  gluten,  y  compris  celles  de  la  caséine  dn 
gluten,  de  la  fibrine  du  maïs,  de  la  conglutine  du  lupin  et  des 
amandes,  fournissent  de  Tacide  glutamique  en  abondance  et  de  l'adde 
aspartique  en  moindre  porportion  ;  la  It^gumine  des  léguminenses 
donne  naissance  à  moins  d'acide  glutamique  et  à  une  plus  grande 
quantité  d'acide  aspartique. 

Les  nombres  suivants,  tout  en  n'étant  pas  absolument  rigoureux, 
donnent  une  idée  de  la  proportion  de  ces  acides. 

Matières  protéiques.  Acide  aspartique.        Acide  gktamiqoe.      ^ 

100  p.  en  poids  ont  donné  : 

i  •      Mucédine  non  déterminé.  25    % 

2.  Fibrine  du  maïs  1,4  %  10,0 

3.  Mélange  de  glutine,  de  mu- 

cédine et  de  fibrine,  1,1  8,8 

4.  Caséine  du  gluten  0,33  5,3 

5.  Conglutine  (du  lupin)  2,0  3,5  ^ 

6.  Légumine  (des  fèves  de  marais)  3,5  1,5 

Ce  tableau  fait  voir  que  les  matières  protéiques,  se  décomposant 
d'une  manière  diverse,  diffèrent  nécessairement  entre  elles  ;  que  le 
gluten  du  froment  est  la  source  la  pins  avantageuse  d'acide  glutami- 
que, et  que  la  conglutine,  qu'on  prépare  facilement  en  grande  quantité, 
convient  à  la  préparation  du  même  acide  ainsi  que  de  l'acide  aspar- 
tique. 

Il  ressort  des  recherches  de  M.  Kreusler  (1)  que  les  matières  proté-î.- 
ques   d'origine  animale  fournissent   de  l'acide  aspartique  en  faible 
quantité  lU  point  d'acide  glutamique;  le  premier  est  donc  unprodt»."!^ 
de  décomposition  commun  à  toutes  les  matières  protéiques,  et    ^ 
range  à  côté  de  la  tyrosine  et  de  la  leucine. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xni,  p.  438. 
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0ar  ïem  exeréments  de  ehauve-soaris,  par  M.  O.  POPP  (1). 

D'après  l'auteur,  les  excréments  des  chauve-souris  d'Egypte  renfer- 
.  ment  les  4  cinquièmes  d'urée  cristallisée.  Les  excréments  des  chauve- 
souris  d'Europe  {BMnoîophus  Hipposideras)j  au  contraire,  ne  renferment 
pas  traces  d'urée  ni  d'acide  u  ri  que,  mais  des  sels  ammoniacaux.  Ils 
paraissent  principalement  formés  d'élythres  d'insectes.  La  soude  en 
extrait  une  matière  humique  hrune.  Il  est  probable  que  c'est  grâce 
au  climat  chaud  et  sec  de  l'Egypte  que  les  excréments  des  chauves- 
souris  de  ce  pays  renferment  encore  l'urée  qui  y  était  originairement 
contenue. 

Sur  l'aeide  sareolaetique,   par  M.   EBEiElVlIEllBB  (2). 

L'auteur,  en  s'occupant  de  Tétude  des  isomi^res  de  l'acide  lactique, 
a  trouvé  les  faits  suivants.  D'après  M.  Engelhardt^  le  sarcolactate  de 
rinc  se  dissoudrait  dans  2,23  d'alcool  chaud  ou  froid;  l'auteur  a  cons- 
taté au  contraire  que  ce  sel  était  moins  soiuhle  dans  l'alcool  que  dans 
l'eau;  comme  ces  solutions  présentent  fréquemment  le  phénomène 
de  la  sursaturation,  on  pourrait  expliquer  de  cette  manière  la  grande 
solubilité  signalée  par  M.  Engelhardt.  La  transformation  de  l'acide 
sarcolactique  en  acide  malonique  opérée  par  M.  Dossios  par  les  agents 
d'oxydation  ne  lui  a  pas  non  plus  réussi.  Il  n'a  pu  enfin^  comme  Fin- 
dique  M.  Wislicenus,  précipiter  d'une  solution  aqueuse  concentrée,  à 
l'aide  de  l'alcool,  nn  sel  cristallisé  et  un  sel  amorphe;  il  n'a  obtenu  que 
des  cristaux  très-fins,  qui  pendant  la  nuit  se  transformaient  en  poudre 
amorphe.  Pour  expliquer  ces  divergences^  l'auteur  se  demande  s'il 
n'existerait  pas  deux  acides  sarcolactiques  dont  l'un  fournirait  un  sel 
de  zinc  soluble  et  de  l'acide  malonique,  et  annonce  qu'il  poursuit  ses 
reclierches  dans  cette  voie. 

Sur  une  nouvelle  base  retirée  de  Textrait  de  viande. 

par  M.  n   1¥E1DEE.  (3). 

L'auteur  a  retiré  de  l'extrait  de  viande  une  base  nouvelle,  qu'il 
nomme  camiyie  et  à  laquelle  il  attribue  une  part  de  l'efBcacité  de  l'ex- 
trait comme  aliment. 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie ^  t.  clvui,  p.  115.  Avril  1871. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clviii,  p.  262.  Mai  1871. 

(3)  Annalen  der  Cfiemie  und  Pharmacie,  t.  CLvm,  p.  353.  Juin  1871. 
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Pour  préparer  cette  base,  on  dissout  Textraît  de  viande  dans  5  à  6  par- 
ties d'eau  chaude  et  on  précipite  la  solution  par  l'eau  de  baryte  concen- 
trée, en  évitant  d'en  ajouter  un  excés^  puis  on  précipite  la  liqueur  fil- 
trée et  refroidie  par  du  sous-acétate  de  plomb.  Ce  précipité ,  q[ui  est 
d'un  brun  clair,  renferme  presque  toute  la  carnine  à  l'état  de  combi- 
naison plombique  qu'on  peut  réparer  du  précipité,  grâce  à  sa  solubi- 
lité dansTeau  bouillante.  On  filtre  cette  solution  aqueuse  et  on  y  fait 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  '  n  filtre  et  on  concentrée  on 
petit  volume.  Par  le  repos,  une  partie  de  la  carnine  se  dépose  alors 
quelquefois  à  l'état  de  grumeaux  cristallins  très-colorés.  On  sépare  ce 
premier  dépôt  et  on  ajoute  de  l'azotate  d'argent,  qui  y  produit  un  pré- 
cipité abondant  formé  de  chlorure  d'argent  et  d'une  combinaison  a^ 
geniique  de  la  carnine,  très-peu  soluble  dans  l'ammoniaque  et  qu'on 
sépare  par  conséquent  facilement  du  chlorure.  Après  l'avoir  traitée  par 
l'ammoniaque,  on  la  lave  A  l'eau;  on  la  délaye  dans  de  l'eau  bouillante 
pour  la  décomposer  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  on  filtre  de  nouveao 
et  l'on  évapore.  Il  n'y  a  plus  qu'à  décolorer  par  le  charbon  la  caroine 
qui  se  dépose  alors,  ce  qui  n'a  pas  lieu  sans  perte.  Le  rendement  eit 
d'environ  i  ^/q, 

La  carnine  est  trèspca  soluble  dans  l'eau  froid  i,  faeilement  solu- 
ble dans  l'eau  bouillante,  d'où  elle  se  dépose  en  grumeaux  cristallini 
se  desséchant  en  une  masse  crayeuse,  légère  et  sans  éclat.  Elle  eî«t  in- 
soluble dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Sa  saveur,  d'abord  nulle,  ne  tarde 
pas  à  devenir  amère.  Elle  est  neutre,  sa  solution  est  précipitée  parle 
sous-acétate  de  plomb,  mais  non  par  l'acétate,  qui  au  contraire  empôcbe 
la  précipitation  par  l'acétate  basique.  (Chauffée  sur  la  lame  de  plaliae, 
elle  brunit,  puis  brûle  en  répandant  une  odeur  particulière  et  en  laift" 
sent  un  charbon  difficile  à  brûler. 

Séchée  à  l'air,  la  carnine  renferme  C^H^Az^O^;  elle  perd^son  eau  ^ 
iOO-110^ 

Chlorhydrate  de  carnine  C^H^Az^O^-l-HCl.  11  cristallise  en  belles  aiguil' 
les  brillantes; mais  une  fois  privé  de  son  eau  mère,  et  recristallisé  daCB* 
l'eau,  il  forme  un  sédiment  qui  se  transforme  seulement  peu  Jipeu  e*^ 
aiguilles.  Le  chloropldtinate  CTlSAz^O^HCl  +  PtCl*  se  sépare  peu  i  pe  «^ 
à  i'état  d'une  poudre  cristalline  d'un  jaune  d'or. 

Combinaison  argentique.  Le  nitrate  d'aigent  donne  dans  les  solutioc*  - 
de  carnine  un  précipité  floconneux  blanc,  insoluble  dans  l'acide  azo- 
tique et  dans  l'ammoniaque.  Séché  à  100°,  ce  produit  a  pour  con'*^ 
position  2(C7H7>gAz403)  -f  AgAzOS. 

La  carniue,  chauffée  avec  de  l'acide  iodhydrique  conceatréi  don3^ 
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un  dépôt  d'iode,  et  les  cristaux  qui  se  forment  par  le  refroidissement 
sont  de  riodhydratc  de  carnine,  et  non  de  riodhydrate  de  théobromiae^ 
qui  aurait  pu  se  former  par  rtîduction  :  en  eftel  la  théoliromine  ren- 
ferme uû  atome  d'oxygène  de  moins  que  la  carnine. 

L'eau  de  baryte  concentrée  et  1  ouillante  ne  décompose  pas  la  car- 
nine. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  de  brome  à  une  solution  bouillante  de  car- 
nine, elle  se  décolore  et  il  se  produit  un  faible  d^^gagenient  gazeux. 
Far  la  concentration  au  bain-marie,  il  se  dispose  des  aiguilles  brillan- 
tes et  incolores  qui  constituent  du  bromhydrate  de sarcineC^E^ Az^OjïïBv. 
La  sarcine  contenue  dans  ce  sel  est  identique  avec  celle  do  Strccker, 
a?ec  cette  différence  qu'elle  est  précipitée  par  le  sons-acétate  de  plomb, 
mais  son  précipité  est  soluble  dans  l'acétate  neutre;  c'est  peut-être 
cette  solubilité  qui  explique  cette  divergence. 

L'acide  azotique,  de  concentration  moyenne,  donne  de  niAme  de 
Vazotate  de  sarcine  Cî^H*Az*0.HAz03.  En  môme  temps  il  se  forme  un 
peu  d'acide  oxalique  et  une  petite  quantité  d'un  corps  jaune. 

La  carnine  diffère  de  la  sarcine  par  les  éléments  de  l'acide  acétique 
C*H*0*enplus;  mais  cet  acide  ou  ses  dérivés  ne  se  forment  pas  en  même 
temps  que  la  sarcine  par  la  décomposition  de  Ja  carnine.  Cette  dernière 
le  rapproche  évidemment  des  combinaisons  voisines  de  l'urée  et  de 
Facideurique,  telles  que  la  théobromiue.  le  caféine,  la  créatinine,  et 
l'auteur  représente  sa  formule  par 

.^— CAz  A,— CAz 

Az_cH2-C00H  Az_^jj2«cH— OH 

I  i 

CO  nubien  CO  | 

— CH2— CH3  .^-CHî-GH-OH 

^ --CAz  ^^-CAz 

L'auteur  mentionne  une  réaction  colorée  de  la  sarcine  qui  permet 

àe  la  caractériser  facilement.  Lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  l'eau  de 

chlore  et  une  trace  d'acide  azotique  jusqu'à  cessation  de  dégagement 

^^eux,  puis  qu'on  évapore  à  sec,  on  obtient  un  r('>sidu  blanc  qui,  ex- 

P^é  dans  une  atmosphère  d'ammoniaque,  se  colore  en  rouge.  La  car- 

^^txe  présente  l:i  mûme  réaction,  évidemment  par  suite  de  sa  transfor- 

'"^ation  en  sarcine. 

Les  eaux  de  lavage  du  précipité  plonibique  primitif  de  lacarnine^ 
^^  partant  de  l'extrait  de  viande,  louferinent  de  i'inositc,  de  l'acide 
^^Ctique,  un  peu  d'acide  succinique  et  surtout  une  substance;  amorphe 
^^tractive^  en  partie  «oluble  dans  l'alcool.  Quaiit  aux  eaux  mères  du 
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précipité  plombique^  on  peut  en  séparer  de  la  créatine  et  de  la  créa- 
tinine;  elles  renferment  en  outre  des  matièies  gélatineuses  et  dextri- 
niformes,  mais  point  de  sarcine. 

L'auteur  termine  en  relatant  des  expériences^  faites  par  M.  Brûcke, 
sur  Taction  physiologique  de  la  carnine;  leurs  résultats  varient  beau- 
coup avec  les  dispositions  spéciales  de  l'individu,  et  de  nouvelles  expé- 
riences sont  nécessaires  pour  déterminer  le  rôle  physiologique  de  ia 
carnine,  qui  paraît,  en  général,  dimiuuer  les  pulsations. 
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(iur  le  fer  et  l'aeier  brûlés,  par  Mill.  "W.-M.  l¥IEiIiIAllS  (1). 

Les  métallurgistes  anglais  donnent  ce  nom  au  fer  devenu  di^fectueai 
par  le  rechauffage.  Ce  fer  est  cassant^  à  texture  cristalline  au  lieu  de 
la  texture  fibreuse  qui  caractérise  le  fer  de  bonne  qualité.  Lorsqu'on 
recuit  Tacier  qui  a  été  trempé  au  rouge-blanc,  il  reste  cassant;  néan- 
moins on  peut  lui  rendre  sa  souplesse  en  le  forgeant  ou  le  laminant 
L*acier  brûlé  présente  dans  sa  cassure  un  grain  cristallin  grosbieret 
des  taches  rondes  qu'on  nomme  (Bils  de  crapaud  (loads  eyes). 

L'auteur  a  observé  les  conditions  dans  lesquelles  se  produisent  ces 
accidents,  et  il  a  trouvé  que  le  fer  brûlé  renferme  de  Toxyde  de  fer 
disséminé  dans  sa  masse  ;  quant  à  l'acier,  il  est  devenu  moins  riche  en 
carbone.  Ces  phénomènes,  dans  les  deux  cas,  sont  le  résultat  d'une 
oxydation  due  à  l'absorption  du  gaz  oxygène  par  le  fer  au  rouge,  ab- 
sorption qui  a  été  démontrée  par  les  travaux  de  MM.  Deville  et  Trowt 
et  de  Graham.  Dans  l'acier,  le  fer  est  protégé  de  Toxydation  par  le 
carbone  qu'il  renferme,  et  il  se  foi  me  principalement  de  l'oxyde  de 
carbone.  Si  l'acier  est  porté  à  la  température  la  plus  favorable  à  l'en- 
dosmose de  l'oxygène,  si  on  le  refroidit  brusquement,  on  conçoit  que 
cet  oxyde  de  carbone  produise  un  effet  moléculaire  dont  les  résultats 
sont  ces  œils  de  crapaud.  Cette  opinion  se  trouve  appuyée  par  ce  fait 
qu'on  peut  améliorer  l'acier  brûlé  par  le  martelage  ou  le  laminage. 

(1)  Deutsche  cfiemùtche  Gesellschaftf  t.  iv,  p.  357  (1871),  n*  6. 
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FalMMrptioB  da  mmËte  par  l'or  ei  sur  Tinflaeiiee  da  soufre 
dmrnm  raniAlgMBatioii^  par  H.  1¥.  I8KEY  (1). 

Certains  échantillons  d*or  natif  s'amalgament  très-difâcilement;  de 

là  une  perte  dans  Texploîtation.  L'auteur  fait  voir  qu'une  légère  cou- 

cbe  de  composé  sulfuré  se  trouve  à  la  surface  de  tels  minerais,  et  qu'en 

plongeant  un  instant  de  For  pur  dans  le  gaz  sulfhydrique  ou  dans 

les  sulfures  alcalins^  on  le  rend  incapable  de  s*unir  au  mercure. 

Les  échantillons  naturels  ou  artificiels  qui  refusent  de  s'amalgamer 
reprennent  cette  propriété  lorsqu'on  les  chauffe  avec  du  cyanure  de 
potassium  ou  des  agents  oxydants  énergiques.  Le  cyanure  de  potassium, 
dans  les  deux  cas,  renferme  du  soufre  décelable  parle  nitro-prussiate. 
I.  Skey  pense  que  le  soufre  se  trouve  à  Télat  de  sulfure  à  la  surface 
de  l'or.  11  propose  de  traiter  les  minerais  sulfurés  par  le  chlorure  de 
dunx  avant  l'amalgamation^  ou  bien  de  se  servir  de  l'amalgame  de 
lodicim  de  M.  Crookes,  dont  l'action  particulièrement  avantageuse  se 
.  tnmve  ainsi  expliquée. 

9m  la  rédneiloii  de  qaelques  métaux  par  le«  sallàretf  mélalliqnes, 

par  M.  1¥.  I8KEY  (2). 

L'auteur,  reprenant  les  expériences  de  M.  Wilkinson  sur  la  formation 
des  pépites  d'or,  fait  voir  que  la  galène  précipite  l'or  de  son  chlorure 
et  que  le  dépôt  continue  à  s'effectuer  sur  l'or  lui-môme.  La  plupart 
des  sulfures  métalliques,  qu'on  trouve  si  fréquemment  dans  la  nature, 
agissent  de  môme.  Le  métal  se  dissout,  et  le  soufre  s'oxyde,  pendant 
tue  l'or  se  dépose  par  voie  électrolytique.  Les  arséniures  et  sulfar- 
léniures  agissent  de  la  môme  façon.  Il  n'y  a  pas  besoin  de  faire  inter- 
venir l'influence  de  matières  organiques.  Le  nitrate  et  l'acétate  d'argent 
sont  réduits  par  lagalèneet  la  chalcopyrite,  mais  non  pas  en  présence  de 
l'ammoniaque,  môme  à  chaud.  L'argent  réduit  offre  des  arborescences 
tout  à  fait  semblables  à  celles  de  Targent  natif.  Les  sels  de  mercure  ne 
sont  pas  réduits  à  l'état  métallique  par  les  sulfures  :  il  se  forme  seule- 
ment un  sel  mercureux.  Les  sels  de  cuivre  ne  sont  pas  réduits.  Les  sels 
ferriques  sont  ramenés  au  minimum. 

En  solutions  alcalines^  l'oxyde  d'or  est  réduit  par  la  galène,  etc.,  mais 
le  sulfure  d'or  n'est  pas  décomposé. 

(i)  Chemical  News^  t.  xxni,  p.  277. 
(2)  Chemical  Nem^  t.  xxm,  p.  232. 

Nouv.  sfia.,  T.  XVI.  i87i.  -*  soc,  cHm.  J2 
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Sar  la  eonstilation  de  l'oatremer,  par  M.  1¥.  STKUW  (1). 

L'auteur  démontro  :  1°  quo  Toutremer  bleu  renfertao  àe  Tadde 
sulfureux  et  point  d*acide  hyposulfureux,  et  que  ni  Tun  ni  l'autre  ne 
sont  essentiels  à  sa  constitution;  2°  qu'il  contient  du  sulfora  d'alu- 
minium et  point  de  sulfure  de  sodium. 

En  eïïei,  chauffé  avec  du  sulfate  de  cuivre  neutre,  rontrenoer  four- 
nit exclusivement  du  sulfure  de  cuivre;  s'il  renfermait  de  l'acide  bypo- 
sulfureux,  il  se  formerait  en  outre  de  l'acide  sulfurem  dans  cette  réiM>> 
tion. 

L'oulremer^  traité  par  le  sulfale  de  cuivre,  devraiti  ft'il  reaferoMil 
des  polysulfures,  fournir  du  soufre  libre  à  côté  du  sulfure  de  caivrs; 
mais  l'expérience  fait  voir  qu'il  n'en  est  rien. 

Il  n'existe  pas  de  monosulfure  de  sodium  dans  l'outremer^  car  oi 
sait  que  ce  corps  colore  en  jaune  ou  Jaune-rouge  les  ailicatefs  avec  les- 
quels on  le  fond  ;  comme  l'outremer  n'a  en  aucune  manière  cette  eo- 
loration,  on  doit  admettre  qu'il  ne  renferme  pas  ce  composé.  On  eii 
donc  réduit  à  admettre  qu'il  contient  du  sulfure  d'alomioium. 

L'outremer  peut  se  former  par  l'action  du  silicate  d'alumine  anhydre 
sur  le  sulfure  de  sodium  anhydre  à  Tabri  de  Tair;  comm^  il  rsp- 
ferme  en  môme  temps  du  silicate  d'alumine  et  du  silicate  de  soude^ 
il  a  dû  se  séparer  une  quantité  correspondante  de  sodium  du  soufre 
pour  se  combiner  à  l'oxygène,  qu'il  n*a  pu  enlever  à  l'un  des  compo- 
sants du  silicate  d'alumine  que  par  une  double  décomposition.  Gb 
n'est  pas  la  silice,  car  on  sait  qu'on  peut  faire  de  l'outremer  sanssoB 
intervention  ;  ce  doit  donc  être  l'alumine,  qui  du  reste^  fondue  avee 
du  sulfure  de  sodium,  donne  naissance  à  du  sulfure  d'aluminium. 

Un  autre  argument  en  faveur  de  l'existence  du  sulfure  d'aluminiom 
dans  l'outremer  est  la  formation  du  chlorure  d'aluminium,  lorsqa^on 
fait  agir  le  chlore  à  une  haute  température  sur  l'outremer. 

L'auteur  a  fait  des  expériences  en  vue  de  bien  déterminer  quelle  est 
la  couleur  du  sulfure  d'aluminium;  Berzelius  dit  qu'il  est  une  masse 
noire;  Vincent  (2)  l'a  obtenu  sous  la  forme  d'une  poudre  noire.  Sui- 
vant M.  Frémy  (3)  le  sulfure  d'aluminium  présente  l'aspect  d'une 
masse  vitreuse  fondue. 

Voici  les  expériences  de  l'auteur  sur  ce  sujet  :  en  brûlant  de  Talo- 
minium  en  feuilles  dans  de  la  vapeur  de  soufre^  on  a  obtenu  une  seale 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  38  (1871). 

(2)  Institut,  p.  31  (1858). 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  [3]  t.  ziivui,  p.  8H. 
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fois  Iq  pulfare  avec  les  propriétés  décrites  par  Berzelius;  qd  faisant 
passer  de  la  vapeur  dq  soufre  sur  de  raluminium  contenu  dans  une 
nacelle  en  porcelaine  placée  dans  un  tube  en  porcelaine  fortement 
chauffé,  on  a  obtenu  du  sulfure  fondu  jaunâtre^  d*une  texture  cristal- 
lÎQe,  feuilletée  en  certains  endroits.  Chauffé  dans  une  atmosphère  d'a- 
lote,  ce  sulfure  a  perdu  du  soufre  en  devenant  gris-blanc  et  eh  pre- 
nant la  composition  Ai^S^. 

Par  la  fusion  d'un  mélange  d'alumine,  de  carbonate  de  soude  et  de 
soufre  on  a  obtenu  le  sulfure  sous  la  forme  de  poudre  noire.  Par  Tac- 
tion  du  sulfure  de  carbone  sur  Talumine  on  a  préparé  à  une  haute 
température  le  sulfure  fondu^  une  fois  incolore  avec  un  enduit  noir 
terne^  une  autre  fois  jaunâtre  avec  une  enveloppe  mince  de  l'apparence 
du  graphite.  A  une  température  moins  élevée,  il  s'est  toujours  produit 
une  poudre  noire  amorphe. 

Ces  faits  prouvent  qu'il  existe  deux  modifications  du  sulfure  d'alu- 
minium. L'outremer  n'est  pas  une  véritable  combinaison  chimique, 
et  sa  composition  n'est  pas  constante  ;  la  coloration  bleue  est  indépen- 
dante de  la  composition  chimique^  elle  est  due  au  rôle  optique  des  par^ 
ties  qui  entrent  dans  le  mélange.  Au  point  de  vue  pratique,  la  compo- 
ittion  chimique  est  très-importante  en  ce  sens  qu'elle  rend  possible  la 
formation  d'une  couleur  aussi  belle  que  solide. 

Lorsque  les  conditions  optiques  existent ,  la  couleur  bleue  prend 
naissance  avec  les  matériaux  les  plus  divers.  C'est  ainsi  que  du  noir 
de  fumée  très-fin,  méJangé  en  proportion  convenable  avec  du  lait,  donne 
du  bleu.  D'autres  exemples  sont  cités  encore  par  l'auteur,  et  ont  tous 
cela  de  commun  qu'une  masse  blanchâtre  trouble,  mélangée  optique- 
ment avec  un  corps  noir,  fournit  du  bleu.  L'outremer^  suivant  l'auteur, 
est  une  masse  blanche  avec  laquelle  est  mélangé  du  sulfure  d'alu- 
minium noir  à  l'état  de  division  moléculaire. 

On  se  fait  une  idée  de  l'extrême  division  du  sulfure  d'aluminium  en 
se  reportant  à  la  formation  de  celui-ci;  en  effet,  chacune  de  ses  melé- 
cales  prend  naissance  au  milieu  d'une  molécule  d'alumine  et  est  en- 
tourée de  trois  molécules  de  soude,  qui  se  produisent  en  môme  temps 
et  se  combinent  avec  la  silice  en  un  sel  basique,  se  concrètent  et  en- 
veloppent tout  le  groupe. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  les  observations  suivantes  sur 
l'outremer  blanc  et  vert. 

MM.  Bitter  et  Stolzel,  dit-il,  ont  fait  voir  que  l'outremer  vert  renferme 
moins  de  soude  que  le  bleu,  et  celle-ci  moins  que  le  blanc,  et  que  l'ou- 
tremer bleu  contient  moins  de  soufre  que  le  vert. 
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11  semble  donc  que  Toutremer  blanc  contient  une  certaine  quantité 
de  monosulfure  de  sodium  qui ,  lorsque  Toutremer  devient  yert^  se 
transforme  en  bisulfure  de  sodium.  L'outremer  bleu  ne  renferme  pas 
de  bisulfure  de  sodium. 

Le  sulfure  de  sodium,  qui  est  rouge  de  sang,  possède  donc  une  cou- 
leur complémentaire  du  bleu  et  peut  donc  l'éteindre. 

L'outremer  yert  se  forme  aux  dépens  du  blanc  par  suite  de  la  trans- 
formation du  monosulfure  de  sodium  en  bisulfure  ;  l'union  optique  da 
blanc  et  du  jaune  produit  la  coloration  verte. 

(iar  la  détermination  qnantitatire  du  tannin  dans  l'éearee  de  ehèM, 

par  M.  rVECBAlJER  (1). 

Le  procédé  auquel  l'auteur  donne  la  préférence  est  celui  de 
Lœventhal,  légèrement  modifié,  et  qui  consiste  à  décomposer  le  taonin 
par  le  permanganate  de  potasse  en  présence  de  Tindigo,  dont  la  déco- 
loration indique  lafin  de  l'op^^ration.  On  a  souvent  fait  l'objection  à  ce 
procédé^  que  les  matières  qui  accompagnent  le  tannin  dans  l'écorce 
de  chêne  sont  attaquées  par  le  permanganate.  L'auteur  propose  de 
titrer  d'abord  toutes  les  matières  oxydables,  puis  d'opérer  un  second 
titrage  après  avoir  enlevé  le  tannin  à  la  décoction  par  le  charbon  ani- 
mal. Les  liqueurs  nécessaires  à  ce  titrage  sont  préparées  comme  il 
suit  : 

Solution  dHndigo.  —  On  dissout  30  gram.  de  carmin  d'indigo  en  pâte  ; 
dans  de  l'eau  froide,  on  étend  à  1  litre,  on  filtre,  on  chauffe  à  10^  pen- 
dant une  heure  et  ou  conserve  la  solution  dans  des  flacons  de  240  cent 
cubes  bien  bouchés.  Lorsqu'on  étend  20  cent,  cubes  de  cette  solution 
de  750  cent,  cubes  d'eau  et  de  10  cent,  cubes  d'acide  sulfurique,!» 
couleur  bleue  doit  devenir  jaune-vert,  puis  jaune  pur  par  l'addition 
du  permanganate  ;  s'il  se  produit  des  nuances  rougefttres^  la  solution 
doit  être  rejetée. 

Solution  de  tannin,  —  On  dissout  2  gram.  de  tannin  pur,  séché  à  100*, 
dans  un  litre  d'eau;  le  mieux  est  de  conserver  cette  solution  dans  des 
petits  flacons  de  15  cent,  cubes  après  l'avoir  maintenue  pendant  long' 
temps  à  10^  ;  de  cette  manière  elle  ne  s'altère  pas  par  la  moisissure. 

"Permanganate.  —  On  prépare  une  solution  correspondant  à  O^^jOÛÎ 
dû  tannin  par  1  cent,  cube  (on  dissout  10  gram.  de  sel  cristallisé  dans 
6  litres  d'eau).  On  peut  titrer  ce  permanganate  par  de  l'acide  ozaliqne 
à  l'aide  d'une  solution  de  6s',3  de  cet  acide  dans  1  litre  d'eau.  D'après 
les  déterminations  de  l'auteur,  15  mol.  de  cet  acide  exercent  sur  le 

(1)  Zeitschrift  fur  amlytische  Chemie,  t.  x,  p.  1  (1871). 
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permanganate  la  môme  action  qae  2  mol.  de  tannin  (63  gram.  ac. 
oxalique  correspondant  ainsi  à  41  «',2  de  tannin). 

Ces  solutions  étant  préparées,  on  observe  la  quantité  de  perman- 
ganate qu'exigent  20  cent,  cubes  de  la  solution  d'indigo  (étendue  de 
750  cent,  cubes  d'eau  et  de  10  gram.  d'acide  sulfurique  étendu)  pour 
être  décolorés^  puis  on  fait  le  môme  essai  en  ajoutant  à  l'indigo 
10  cent,  cubes  de  la  solution  de  tannin 

Pour  faire  l'essai  d'une  écorce  do  chêne^  on  pèse  20  gr.  d'écorce^  bien 
pulvérisée  et  séchée  à  lOO^,  qu'on  traite  par  1  litre  d'eau  ;  on  prend 
10  cent,  cubes  de  cet  extrait  qu*on  étend  de 750  cent,  cubes  et  auxquels 
on  ajoute  ensuite  70  ceat.  cubes  d'indigo,  et  l'on  titre  cette  liqueur. 

Parmi  les  substances  qui  accompagnent  le  tannin  dans  l'écorce, 
il  en  est  qui  n'agissent  pas  en  solution  étendue  sur  le  permanganate, 
tels  sont  le  sucre,  l'acide  acétique,  l'acide  citrique,  l'acide  malique^ 
la  gomme^  l'urée,  etc.  Il  n'en  est  pas  de  môme  pour  l'acide  pectique 
qui  est  oxydé  par  le  permanganate^  comme  l'a  constaté  l'auteur  sur 
de  l'acide  pur.  Mais  il  est  facile  d'en  tenir  compte,  car  il  n'est  pas 
précipité  de  la  liqueur  par  le  noir  animal,  tandis  que*  le  tannin  l'est 
complètement;  en  titrant  donc  une  seconde  fois  après  cette  opération, 
et  défalquant  du  yolume  de  permanganate  ajouté  la  première  j  fois 
celui  qu'il  a  fallu  ajouter  dans  le  second  titrage^  on  a  celui  qui  cor- 
respond au  tannin. 

Cette  méthode  donne  de  bons  résultats^  mais  elle  ne  s'applique 
qu'an  tannin  de  l'écorce  de  chôno,  et  non  aux  tannins  qui  renferment 
en  même  temps  de  l'acide  gallique,  comme  par!  exemple  le  sumac. 
D'après  l'auteur,  le  procédé  de  Loew  qui  consiste  à  débarrasser  le 
tannin  de  l'acide  pectique,  en  reprenant  par  l'alcool  le  résidu  de  Téva- 
poration  de  la  solution  aqueuse,  donne  des  résultats  fautifs,  l'alcool  ne 
redissolvant  pas  tout  le  tannin. 

La  méthode  d'essai  du  tannin,  recommandée  par  Wagner,  est  dé- 
fectueuse; elle  repose  sur  la  précipitation  de  la  solution  de  tannin, 
aiguisée  d'acide  sulfurique,  parle  sulfate  de  cinchonine;  or  letannate 
de  cincbonine  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique  faible  et  môme  dans 
l'acide  acétique. 

Action  de  la  lumière  sar  le  eaoatehoae, 
par  H.  l¥HARTOIV  (ilHPSOIV  (l). 

Swan  a  montré  que  le  caoutchouc  éprouve  sous  l'influence  de  la 
lumière  une  modification  spéciale.  Une  feuille  mince  de  caoutchouc, 

(1)  DùigUr's  Polytechn,  Journal^  t.  cicix,  p.  511. 
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portée  sur  tme  pierre  lithographique  et  exposée  A  la  lamière>conunii- 
nique  à  la  pierre  la  propriété  de  retenir  Tencre  grasse  am  pointa  in- 
soles.  On  peut  tirer  parti  de  ce  fait  pour  an  noutean  procédé  litho- 
graphique. A  cet  effet,  on  imbibe  une  feuille  de  papier  avec  nue 
solution  de  caoutchouc  dans  la  benzine;  cette  feuille  est  insolée  au- 
dessous  d'une  épreuve  négative,  puis  portée  sur  une  pierre. 

D'après  Swan,  le  caoutchouc  ordinaire  perd  par  l'insolation  sa  solubi- 
lité dans  la  benûne  et  l'essence  de  térébenthine,  mais  devient  solable 
dans  l'alcool. 

Perfeelionnements  apportés  à  l'emploi  de  l'indigo 
dan»  l'impression  et  la  teinture, 

par  mL   Paul   SCHVTZEIWBJBBOEll 
et.  Pélix  de  liAIiJUVIlE  (1). 

Les  points  principaux  du  brevet  consistent  dans  Tapplication  do  l'in- 
digo sous  forme  de  couleur  vapeur  et  dans  l'emploi  des  hydrosuifiies     ^ 
alcalins  pour  la  réduction  de  ce  corps. 

Les  couleurs  vapeur  s'obtiennent  en  imprimant  un  mélange  épaisA 
d'indigo  blanc  ou  d'indigotate  métallique  et  d'un  sel  à  réaction  alcaline 
dont  la  base  est  capable  de  dissoudre  l'indigo  blanc,  notamment  des 
carbonates  ou. bicarbonates  de  potasse  ou  de  soude.  Le  tissu  séché  est 
soumis  à  l'action  de  la  vapeur,  qui  détermine  la  dissolution  deTindigo 
blanc,  et  partant,  sa  fixation  par  teinture  locale.  Un  lavage  ou,  au  be* 
soin,  un  passage  en  bain  de  bichromate  suffisent  pour  terminer  l'opé- 
ration. 

La  fixation  de  l'indigo  comme  couleur  vapeur  peut  permettre  socb 
application  concurremment  avec  d'autres  couleurs  et  donner  lieu  ainsi 
à  des  genres  nouveaux. 

Les  hydrosulfites  (2)  jouissent  de  la  propriété  de  réduire  avec  éner— 
gie,  môme  à  froid,  l'indigo  en  présence  des  alcalis  ou  des  terres  alca- 
lines. La  cuve  que  l'on  forme  ainsi  peut  être  obtenue  en  quelques  mi— 
nutes  et  très-concentrée.  On  peut  l'uliliser  pour  la  teinture^  s'en  servir 
pour  maintenir  les  cuves  au  même  degré  de  concentration ,  et  pouj* 
préparer  l'indigo  réduit. 

(1)  Brevet  du  23  octobre  1871. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  nouv.  série,  t.  xu,  p.  121. 
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HérdUuU  «Uaniaen  exempt  #e  fer,  par  H.  H.-C.  WÊABX  (1). 

Les  mordants  à  base  d'MaiAiûi,  po^t  rotige  de  garance  en  impres- 
non«  doivent  être  exempts  de  fer;  car  les  mordants  ferrugineux  don- 
nent des  yiolets. 

Les  sels  d'alamine  préparés  en  partant  de  l'alun  contiennent  toujours 
du  fer. 

M.  Hahn  se  sert  de  la  crjolithe  (Quorure  d'aluminium  et  de  sodium) 
pour  obtenir  son  mordant  alumineux  exempt  de  fer. 

On  broie  finemeot  à  l'eau  100  parties  de  cryolitbe^  qu'on  mélange 
avec  environ  88  parties  de  cbaux  calcinée^  éteinte  préalablement  cl 
dont  on  fait  un  lait  assez  étendu.  On  met  le  tout  dans  une  cuve  en  bois 
exempte  d'attaches  de  fer,  et  on  fait  bouillir  à  la  vapeur.  La  masse 
forme,  quand  la  décomposition  est  complète,  environ  1000  parties. 
^        Le  fluorure  de  calcium  se  dépose,  la  liqueur  claire  est  décantée.  On 
lave  le  fluorure  de  calcium  ;  les  premières  eaux  de  lavage  sont  ajoutées 
à  la  liqueur  décantée  jusqu'à  ce  qu'elle  marque  10^  Baume. 
Les  secondes  eaux  servent  à  broyer  la  cryolilhe. 
La  solution  d'aluminate  de  soude  est  neutralisée  par  Tacide  pyroli- 
gneux. Après  éclaircissage  de  la  liqueur,  on  décante  et  on  évapore.  On 
1  ainsi  l'acétate  d'alumine  pur. 

Teintais  de  eelen  en  Uev  e|»«le  (3). 

F        Les  fils  ou  les  tissus  sont  rincés  au  préalable  dans  une  solution  éten- 
due de  carbonate  de  soude  (cristaux)  afin  de  saturer  l'acide  du  blanchi- 
ment,  puis  passés  ensuite  dans  un  bain  de  savon  chaud  et  très-con- 
^nlré,  dans  lequel  on  a  émulsionné  de  l'huile  dans  les  proportions  de  : 

Eau  100  litres. 
Savon  8  kil., 
Huile  2  kil. 
On  les  tord,  les  sèche  et  les  plonge  danà  une  dissolution  d*acé- 
l^te  d'alumine,  ou  mordant  rouge  des  indienneurs,  à  une  concentra- 
tion de  4  à  0®;  on  tord  et  sèche  de  nouveau,  puis  on  rince  à  l'eau  chaude. 
On  teint  alors  dans  là  dissolution  de  bleu  opale  dans  l'eau,  que  Ton 
acidulé  avec  l'acide  acétique  ;  la  température  ne  doit  pas  dépasser  40 
otibO». 

On  rince  et  on  sèche. 

Le  bain  de  savon  peut  être  remplacé  par  les  bains  blancs  employés 
dans  la  teinture  en  rouge  turc 

(1)  Momteur  de  la  Teinture*  Août  1871,  p.  230. 

(S)  Moniteur  de  la  Teinture  (1871),  p.  S17.  ^ .  ^ 
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(Sur  une  nouTelle  elasse  de  iiuitière«  eol«rMUe0| 
par  M.  Ad.  BAEYER  (1). 

Gâlléine  et  Galline.  Lorsqu'on  chauffe  de  Tàcide  pyrôgalligue  afec 
de  l^acide  ou  de  l'anhydride  phtalique,  la  masse  fondue  se  colore  en 
rouge  et  devient  à  peu  près  opaque.  L'eau  la  dissout  à  chaud  avec  une 
couleur  rouge  foncée  et  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  cris- 
taux grenus  d'une  nouvelle  matière  colorante  que  l'auteur  nomme  gai- 
léine.  On  chiauffe  1  partie  d'anhydride  phtalique  et  %  parties  d'adde 
pyrogallique  pendant  quelques  heures  à  200<^,  jusqu'à  ce  que  le  mé- 
lange s'épaississe  ;  on  dissout  dans  l'alcool  bouillant  et  l'on  ajoute  de 
l'eau  à  la  solution  fillrée:  la  galléine  se  précipite  et  on  la  fait  récris* 
lalliser  dans  l'alcool  bouillant  faible,  d'où  elle  se  dépose  en  cristaux 
verts  ou  à  l'état  d'une  poudre  rouge.  Elle  renferme  C^^H^^^^  et  résulte 
d'une  déshydratation  de  l'acide  pyrogallique  : 

3C6H603  —  2H20  =  C«8Hi407. 
Elle  est  brune  par  réflexion  et  bleue  par  transmission.  Elle  n'est  que 
très-peu  soiuble  dans  Téther,  qu'elle  ne  colore  pas.  La  potasse  la  dis- 
sout avec  une  coloration  bleue^  l'ammoniaque  avec  une  coloration 
violette;  la  coloration  bleue  de  la  solution  potassique  s'altère  rapide- 
ment. Elle  colore  les  tissus  mordancés  à  la  manière  du  bois  rouge,  et 
présente  du  reste  une  grande  analogie  avec  l'hématéine  ;  et  M.  Reimi 
a  montré  que  cette  dernière  fournit  de  l'acide  pyrogallique  par  sa  fih 
sion  avec  la  potasse.  De  môme  que  l'hématéine  fournit  de  l'hémi- 
toxyline  par  réduction,  et  se  régénère  de  nouveau  par  oxydation,  li 
galléine  en  solution  acide  donne,  par  les  agents  réducteurs,  de  beaux 
cristaux  d'un  corps  incolore,  la  galline,  qui^  arrosée  d'ammoniaque, 
régénère  la  galléine.  Peut-être  la  formule  de  l'hématéine  C*<^H^^doii- 
elle  se  représenter  par  les  rapports  C^^Hi^O^  qui  représentent,  comme 
la  galléine,  de  l'acide  pyrogallique;  moins  de  l'eau  : 

4C«H603  —  3H«0  =  C«*H480«. 
La  bfésilinB  parait  avoir  une  constitution  analogue  : 

3C6H603  -  3H*0  =  C48Hiî0«. 

Toutefois  la  réaction  qui  produit  la  galléine  a  besoin  d'être  appro- 
fondie; tandis  qu'elle  se  forme  sous  l'influence  des  acides  phtalique, 
trimésique,  pyromellitique  et  prehnique  et  de  l'essence  d'amandes 
amères,  les  acides  téréphtalique,  benzoïque,  oxalique  et  succiniqueue 
la  produisent  pas,  non  plus  que  les  agents  déshydratants  ordinaires. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  galléine  avec  de  l'acide  sulfurique  étende 

(1)  Deutsche  chenUsche  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  457     555  (1871),  n««  8  et  10. 
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et  du  liac^  sa  couleur  devient  d'un  jaune-rouge  clair;  la  liqueur  filtrée 
est  limpide  et  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  des  gouttelettes 
oléagineuses,  qui  cristallisent  peu  à  peu.  Ces  cristaux  se  dissolvent 
aisément  dans  l'éther  sec,  mais  bientôt  il  se  sépare  des  cristaux  volu- 
mineux, blancs  et  brillants,  ne  se  redissolvant  que  difficilement  dans 
l'éther  et  devenant  opaques  à  Tair,  en  se  transformant  en  une  poudre 
rougefttre.  Il  vaut  mieux  remplacer  Téther  par  une  solution  chaude 
d'acide  pyrogallique  qui,  par  le  refroidissement,  laisse  déposer  des 
ihomboèdresou  des  prismes  brillants.  Cette  nouvelle  substance,  qui  est 
la  gaUinej  renferme  C'^H^^O^.  Ellç  est  soluble  dans  Teau  bouillante  et 
dans  l'alcool,  peu  solubie  dans  l'eau  froide.  La  galline  colore  les  tissus 
mordancés  comme  la  galléine. 

GiauLiiNE  et  C£buunb.  Si  l'on  cbauffe  à  200<*  la  galléine  avec  20  p. 
d'acide  sulfurique  concentré,  la  solution  brune  prend  une  teinte  ver- 
dâtre.  La  réaction  est  terminée  lorsque  la  solution  donne  avec  l'eau 
des  flocons  bruns  et  une  solution  incolore.  On  recueille  ce  précipité 
et  on  le  lave  à  l'eau  bouillante,  puis  on  le  dessèche  au  bain-marie.  On 
obtient  ainsi  une  masse  noir  bleuâtre,  qui  est  la  céruléine.  Celle-ci, 
^  léchée  à  180%  renferme  C^^Hi^O^.  Chauffée,  elle  se  charbonne  en  don- 
nant un  léger  sublimé  blanc;  avec  la  poudre  de  zinc^  elle  donne  un 
hydrocarbure  analogue  au  chrysène.  L'acide  sulfurique  chaud  la  dis-  ' 
sont  avec  une  couleur  olive,  et  l'abandonne  par  le  refroidissement,  en 
mamelons  durs.  Elle  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther, 
an  peu  plus  dans  l'acide  acétique.  L'aniline  bouillante  la  dissout  avec 
une  coloration  bleu-indigo;  cette  solution,  additionnée  d'acide  acé- 
tique, colore  la  laine  en  indigo.  La  potasse  donne  une  solution  verte 
inaltérable  à  l'air,  et  les  terres  fournissent  des  laques  vertes.  Elle  teint 
en  vert  les  tissus  mordancés  à  l'alumine,  et  cette  teinture  supporte 
très-bien  le  savon. 

La  céruléine  se  transforme  par  réduction  en  cêruline  soluble  dans 
l'éther.  Cette  solution  éthérée  présente  une  fluorescence  verte.  Cette 
fluorescence  s'observe  aussi  avec  le  produit  brut  de  la  réduction  de 
la  galléine.  Le  meilleur  réducteur  pour  la  céruléine  est  l'ammo- 
niaque et  la  poudre  de  zinc  :  la  solution  verte  se  colore  en  orange, 
mais  sa  surface  se  réoxyde  rapidement  à  l'air  en  redevenant  verte.  La 
céruléine  présente  une  grande  ressemblance  avec  le  lo-kao  ou  vert 
de  Ghine^  qui  produit  des  réactions  analogues. 

FLUOREScfiiNB  ot  Fluorbscine.  L'anhydride  phtalique  agit  sur  la  résor- 
dne  à  peu  près  comme  sur  l'acide  pyrogallique.  Le  produit  dissous 
dans  l'alcool  donne  avec  l'eau  un  précipité  floconneux  jaune.  Ce  corps 
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doQiiei  avec  rammobiaque,  une  solution  rouge  douée  d'une  fluores- 
cence verte  trèB-belleh  LtiflHûreêoéme  colore  la  laine  et  la  soie  en  janne^ 
sans  mordant.  L'ammoniaque  et  la  poudre  de  zino  la  transforment  en 
fluorescine  qui  peut  de  nouveau  être  ramenée  à  Tétat  de  fluorescdlne 
par  Tecide  t^hromique. 

ihw  les  eombiiMiisoiui  mmnliqmeM  de  la  réoereiae^ 
par  H.  P.  HHBSEIiSKY  (1). 

Quelques-uns  ûèt  ph)duitâ  décrits  dataâ  ce  mémoire  constitueût  de 
véritables  matières  colofanteâ,  dont  rindustrie^  suivant  Tautear, 
poilf ra  tin  jour  tirer  parti.  Le  point  de  départ  de  cette  série  de  com- 
binaisons est  la  diazorésorcine,  qui  se  produit  par  l'action  de  Tadde 
aeoteut  sur  la  résorcine  en  solution  êthérée  et  qui,  par  l'aûtioti  de 
Tacide  nitrique,  fournit  la  tétraiuyrééorcine. 

DiÀzoBÉsoBciNE  C^^U^^Az^O^.  Cristaux  grenus  bruns,  k  éclat  métal- 
lique, peu  solubles  dans  Teau^  solubles  dans  Talcool  et  dans  l'adde 
azotique.  Les  alcalis  la  dissolvent  avec  une  magnifique  colotatloti  blea- 
violet.  Sa  formation  a  lieu  d'après  l'équation  : 

3GfiH602  +  Az203  =  C48H«Àz20»  +  3H*0. 

Liazorésorufiine  C^^Hi^Az^O^.  Poudre  brun-rouge  cristallisant  duu 
l'acide  cblorhydrique  concentré  en  petits  grains  foncés  et  brillants. 
A  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  Talcool  et  l'éther^  se  corps  se  dissoQt 
dans  l'acide  sulfurique  concentré,  avec  une  couleur  cramoisie;  l'eas 
le  reprécipite  de  cette  solution.  Les  alcalis  le  dissolvent  avec  la  mfioie 
couleur,  et  les  solutions  étendues  présentent  une  fluorescence  rongB 
cinabre.  Ce  corps  se  forme  par  Taction  des  acides  sulfurique  oachlor- 
hydrique  concentrés  sur  la  diazorésorcine  , 

2C48H42Az206  —  3H20  =  C36Hi8Az*0». 

Chlorhydrate  d'hydro-diazorésorufineC^^H^^Xz'^O^E^^  +  3HC1.  La  diaio- 
résorcine  ou  la  diazorésorufine,  chauffées  avec  de  Tétain  et  de  Tacide 
cblorhydrique,  donnent  une  solution  verdâtre  qui  laisse  déposer  des 
lamelles  brillantes  ou  des  aiguilles  d'un  vert  clair,  solnbleà  dans  l'ean 
bouillante,  l'alcool  etl'éther.  Exposés  à  l'air,  ces  cristaux  prennent  on 
aspect  cuivré.  Chauffés  dans  un  courant  d'air^  ils  perdent  de  l'adde 
cblorhydrique  et  s'oxydent  en  donnant  de  la  diazo-résoruflne.  Le  chlo- 
rure ferrique,  les  hypochlorites,  etc. ,  produisent  cette  oxydation  im- 
médiatement. 

(1)  Deutschi  chemitche  Geseli^chaft,  t.  ir,  p.  613,  n*  11. 
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GeehlofliydAte  s'Unit  à  la  dUuRMrésorafiDe  en  donnant  one  solution 
fait  bien  fôftcé  d'oA  la  combhiiison  se  dépose  en  aiguilles  brillantes 
tèrt  bouteille. 

Chlorhydrate  de  déhydro-diaxO'résorcme 

C^H^AiraW  =  C"HWAz«0«  —  HïO  +  3Ha. 

Il  se  formée  en  mâme  temps  qu*un  éémé  acétylique  résineux^  par 
Taction  &  100^  du  chlorure  d'acétyle  sur  la  dlazorésorcine.  Ce  sont  des 
lunelles  ressemblant  à  Tor  mussif»  insolubles  dans  reau>  solubles  dans 
l'alcool  avec  une  couleur  jaune  paille  et  dans  les  alcalis  avec  une 
bdle  couleur  yiolette.  L'acide  azotique  transforme  à  froid  ce  corps  en 
flocons  rouge  brique^  et  à  chaud  en  lamelles  pourpres  solubles  dans 
l'alcool  avec  une  fluorescence  rouge  brique.  Ces  corps  sont  de  belles 
matières  colorantes  et  le  premier  présente  cette  particularité,  que  la 
floorescence  de  sa  solution  ammoniacale  persiste  sur  la  soie. 

TiTRAzoaisoBCiNB.  Le  nitrate  O^EPAzH^^  +  3Âz03  se  forme  d'après 
les  équations  : 

I)  C«H«A2«0«  +  AzW  =  C*8H6Az*0«  +  3H«0 

Diaxorésorcine.  Tétrazorésorcine. 

tj     C^WAz^  +  3Az«05  =  [C«8HfiAz^6  +  3Az03]  +  3Az08       (1) 

Ce  tel  forme  des  aiguilles  brillantes,  d'un  rouge  grenat,  à  éclat  mé- 
Uliiqne^  solubles  dans  Tean,  Téther  et  surtout  Talcool.  Les  solutions 
sont  d*un  bleu  indigo. 

NUrate  de  tétroMTésorufine  C^^^AiHy^  +  3Az03.  €e  sel  déri? e  de  la  dia- 
lorésorufine  comme  le  précédent  de  la  dlazorésorcine.  Il  renferme  do 
Teau  de  cristallisation  et  ressemble,  ainsi  que  ses  solutions^  au  per- 
manganate de  potasse.  Déshydraté,  il  est  rouge  brique  et  sans  éclat. 
L'eau  bouillante  et  les  alcalis  le  décomposent  en  donnant  une  solution 
brune  d'où  les  acides  précipitent  des  flocons  ulmiques. 

Nitrate  de  dihydro-tétrazoésoruflne  C48H6Az*0«.H>+3Az03.  C'est  le  pre- 
mier produit  de  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  le  sel  prt^cédent 
qui  se  dédouble  en  fixant  3H^0  +  H^.  Là  solution  alcoolique  rouge 
cerise  l'abandonne  en  aiguilles.  L'oxydation  le  ramène  à  l'état  de  ni- 
trate de  tétrazorésorufine. 

CM&rhyd^ate  d^hydramiâo^É^zorésomfiM  Cm^k%^*Gm^.  I^rodui  t 
final  de  l'action  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  combi>- 

(1)  Loft  fermotes  ée  oe  nitrate  et  dds  Baitants  Bont  incomprôheiuribles.  L'au- 
teur n'en  donne  da  reste  pas  d'analyses  et  n'en  décrit  pas  la  {NréparaUoR.    E.  W. 
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naisons  tétrazoïques  précédentes.  Longues  aiguilles  incoloresi  rougis- 
sant à  Fair,  solubles  dans  les  alcalis  avec  une  belle  coloration  bleue. 
Sa  solution  ammoniacale  brunit  par  l'action  d'un  courant  d'air  et  laisse 
déposer  des  cristaux  verts. 

Hydrchimido-tétrazorés&rufine  C^^HMAz*^»  =  C3eH«Az80»  +  6AxH. 
Elle  constitue  les  cristaux  verts  ci-dessus  et  se  forme  d'après  l'équation 

C36H48Azi409Cl»  +  30  =  C36H«8Azi*0«  +  3H«0  -H  9HC1. 

Elle  renferme  en  outre  une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Elle 
est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides  avec  une  coloratioD 
d'un  rouge  vineux. 

Les  formules  de  structure  qu'indique  l'auteur  pour  la  diazorésordne 
et  le  nitrate  de  tétrazorésorcine  sont  dérivées  de  celles  de  la  ré- 

sereine 

HOC  —  CH  1 

II 
GH 

GH 

HOC  -  CH 

plusieurs  molécules  de  celle-ci  étant  soudées  par  de  l'azote,  avec  éli- 
mination d'hydrogène. 

Ces  combinaisons,  dérivées  de  la  résorcine  CfiRHfij  présentent  une 
grande  analogie  avec  celles  que  M.  Baeyer  a  dérivées  de  l'acide  pjro- 
gallique  G6H60'. 

NiTBORÉsoRciNE.  Cette  combinaison^  qu'on  ne  peut  guère  obtenir  par 
nitration  directe^  est  un  des  produits  contenus  dans  les  eaux  mèrei 
brunes  obtenues  en  distillant  la  solution  éthérée  d'où  s'est  déposée  la 
diazorésorcine.  Elle  cristallise  en  mamelons  jaune  paille  formés  d'ai- 
guilles d'une  grande  ténuité.  Elle  forme  trois  catégories  de  sels  (jaane 
citron,  jaune  d'or  et  rouge  orange).  Elle  fournit  un  chlorhydrate  d'ami- 
dorésorcine  bien  cristallisé. 

Sar  l'alicarine  artifieielle,  par  M.  1¥.-H.  PEBKKV  (1). 

L'auteur  établit  l'identité  entre  l'alizarine  naturelle  et  ralisarine 
artificielle,  identité  qu'on  avait  mise  en  doute. 

Les  deux  alizarines  cristallisent  en  aiguilles  généralement  recoar- 
bées. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2],  t.  vni,  p.  133.  —  Ànnaien  d€r  Cht- 
mie  und  Pharmacie^  t.  clvui,  p.  315.  Juin  1871. 
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Biles  donnent  avec  les  alcalis  des  solutions  violettes  dont  le  ton  est 
lo  même* 

Elles  produisent  sur  les  étoffes  les  mêmes  nuances,  supportant  Tune 
6t  Tautre  le  savonnage.  L'acétate  de  cuivre  donne  avec  leur  solution 
alcoolique  des  solutions  pourpres  identiques. 

Leurs  solutions  alcalines  présentent  au  spectroscope  les  mêmes  bandes 
d'absorption. 

On  n'admet  pas  quePalizarine  artificielle  soit  apte  à  remplacer  la  ga- 
lance,  les  nuances  produites  par  celle-ci  n'étant  pas  dues  à  Talizarine 
pore^  mais  résultant  aussi  de  la  présence  d'autres  matières  colorantes.  Or 
la  seule  substance  de  ce  genre  qui  n'altère  pas  la  beauté  des  couleurs 
produites  est  la  purpurine.  Ce  corps  diffère  sous  beaucoup  de  rapports 
de  l'alisarine;  lise  dissout  avec  une  coloration  rouge  clair  dans  les  alca- 
lis et  se  dissout  dans  l'alun  ;  sa  solution  alunique  présente  deux  bandes 
d'absorption  dans  le  vert  et  cette  réaction  est  tellement  sensible ,  d'après 
M.  Stokes,  qu'on  peut  facilement  reconnaître  s'il  existe  delà  purpurine 
sur  les  étoffes  imprimées  en  garance.  L'auteur  a  fait  quelques  recher- 
ches dans  ce  sens  et  n'a  jamais  trouvé  que  de  Talizarine  sur  les  étoffes 
ayant  subi  toute  la  série  de  traitements  de  l'impression  en  garance.  On 
peut  s'en  assurer  facilement  en  enlevant  le  mordant  par  un  acide  et 
dissolvant  la  matière  colorante  dans  la  potasse.  On  obtiendra  ainsi  pres- 
que toujours  une  solution  violette.  On  peut  poser  en  principe  que  plus 
une  couleur  est  pure  etbrillante,plu8  l'alizarine  combinée  au  mordant 
est  pure. 

Il  existe  une  autre  substance ,  l'acide  sulfanthraquinonique,  dont  le 
spectre  d'absorption  peut  très-bien  être  confondu  avec  celui  de  l'aliza- 
rine; il  s'en  distingue  cependant  par  une  bande  voisine  de  E  que  pré- 
sente sa  solution  dans  la  potasse  aqueuse.  Cet  acide  se  distingue,  du 
reste,  de  l'alizarine  par  sa  solubilité  dans  Teau  et  son  insolubilité  dans 
Féther. 

L'auteur  représente  les  spectres  d'absorption  de  l'alizarine  et  de  l'a- 
dde  sulfanthraquinonique  en  solution  alcaline  alcoolique,  celui  de  cet 
adde  en  solution  potassique  aqueuse  et  celui  de  la  purpurine  dissoute 
dans  le  sulfate  d'alumine. 

Revue  de«  breTeUi  anglais. 

2580.  J.  E.  BiNGHAM  (Sheffield).  —  Étamage  galvanoplastique. 

—  28  septembre  1870. 

Le  bain  employé  pour  étamer  se  prépare  de  la  manière  suivante  : 
On  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  l'étain  du  commerce,  on  préci- 
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pite  par  là  potasse,  on  laye  le  prédpité  pour  eolofar  l'icida;  M  iis- 
sout  ce  précipité  dans  une  solution  de  potasse  caustique  et  do  oy^imYe 
de  potassium.  On  i^oute  après  dissolution  de  l'hydrate  de  obaux*  Dans 
ce  bain  on  suspend,  comme  de  coutume  »  les  pièces  à  étamer  an  pdle 
négatif  et  des  lames  d'étain  au  pôle  positif  d'une  pile. 

Presque  tous  les  métaux  employés  dans  rindustrie  peuvent  ôtre 
étamés  à  Taide  de  ce  bain. 

2641 .  Deacon.  —  Préparation  de  Facide  suUùrique. 

—  5  octobre  1870. 

Par  ce  procédé  on  obtient  &  la  fois  les  acides  sulfurique  et  cblorhj- 
drique. 

Pour  atteindre  ce  but,  on  fait  passer  un  mélange  d'oxygène  (ou  d'air), 
de  vapeur  d'eau,  de  l'acide  sulfureux  et  chlorbydrique  mélangés  sur 
des  briques  imprégnées  de  sulfate  de  cuivre  et  chauffées  convenable- 
ment. 

2653.      KiiKMAMN.  —  Traitement  des  eaux  d'ëgout.  -^  6  oetobre  187D. 

On  filtre  les  eaux  sur  une  série  de  cuves  superposées^  percées  de 
trous  dont  les  orifices  diminuent  de  la  première  à  la  dernière  cuve.  On 
sépare  ainsi  le  sable  et  les  débris.  L'eau  bourbeuse  ainsi  obtenue  eit 
dirigée  dans  des  réservoirs  appropriés,  où  elle  est  soumise  à  TactioD 
de  Tacide  carbonique  pour  la  désinfecter.  On  filtre  alors  le  liquide 
sur  des  lits  de  briques  ou  d'une  matière  poreuse  analogue.  Les  sels 
ammoniacaux  ou  autres  sels  fertilisants  se  déposent  sur  ces  matiè- 
res poreuses. 

L'eau^  déjà  ainsi  purifiée^  est  dirigée  dans  des  récipients  spédauii 
contenant  de  grandes  lames  de  zinc  et  de  cuivre;  là  il  se  produit  as 
courant  électrique,  qui  détruit  les  dernières  traces  de  matières  orga- 
niques. L'eau  ainsi  purifiée  peut  ôtre  employée  aux  usages  domesti- 
ques. On  peut  employer  comme  engrais  les  matières  poreuses  qui  ont 
servi  de  filtre. 

2745.  ToEPLBR.  —  Lavage  de  la  laine.  —  18  octobre  1870. 

Dans  cette  méthode  on  traite  à  froid  la  laine  par  l'alcool  amyllque. 
La  laine  est  ainsi  dégraissée  sans  qu'on  ait  besoin  de  chauffer. 

2783.       N.  J.  HoTLE.  —  Nétal  pour  coussinet.  —  22  octobre  1870. 

Cet  alliage  se  compose  de  24  parties  en  poids  d'étain ,  32  de  plomb 
et  6  d'antimoine.  Il  peut  supporter,  plus  que  tout  wirQ  alliage,  le 
frottement  sans  s'écbauffer. 
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2790.  GfrApirAN.  -^  Badiilt  h  base  de  caoutcbdod  pour  métal. 

—  22  octobre  48T0. 

On  dissout  ^ans  l'essenee  de  tôrébe»tbine,  la  benaîiie  on  l'buile 
de  eaimtehovc^  de  la  gutta-pereba  ou  du  caootehouo.  On  ajouta  <^00 
grammes  de  soufre  par  kîlog.  de  caoutchouc  et  on  peu  de  feldspath,  de 
gypst  ou  de  pierre  ponce,  et  l'on  colore  le  mélange  avec  une  matière  mi- 
nérale quelconque.  On  étend  cette  composition  sur  le  métal  à  recouTrir 
et  on  chauffe  vers  i20<^.  On  obtient  ainsi  un  enduit  brillant  fadle  à  polir. 

2782.      BocHÂNAir.  ««  Préparation  du  sel  marin.  «•«*  2ft  octobre  1S70. 

Le  procédé  repose  surtout  sur  des  moyens  mécaniques;  cependant, 
avant  la  concentration  des  eaux  salines^  on  les  soumet  à  une  purifica- 
tion chimique  :  le  chlorure  de  magnésium  est  précipité  par  le  carbo- 
nate de  soude,  le  chlorure  de  calcium  par  le  carbonate  ou  ]e  sulfate 
de  soude  ;  on  se  débarrasse  des  acides  silicique ,  phosphorique  et  des 
matières  organiques  par  Thydrate  de  chaux. 

Toutefois,  si  les  eaux  étaient  très-riches  en  chlorures  terreui  ou  en 
sulfates  de  soude  et  de  magnésie,  il  serait  économique  de  séparer  par 
concentrations  successives. 

3093.  Larkin  et  White.  ^Préparation  du  chlore. 

•—  25  novembre  1870. 

On  obtient  le  chlore  par  l'action  de  l'oxygène  à  haute  température 
sur  certahis  chlorures  mélalliques.  L'applic^iUon  de  ce  p?oçédé  peut 
varier  dans  le  mode  d'opération.  Un  procédé  indiqué  consiste  à  f^ire 
passer  le  chlorure  fondu  dans  des  tubes  où  circule  l'oxygène. 

3134.  G.  W.  Siemens.  —  Préparation  du  fer  et  de  l'acier. 

—  30  novembre  1870. 

Le  but  de  ce  procédé  est  d'obtenir  le  fer  en  masse  compacte,  an  lieu 
de  l'avoir  sous  forme  spongieuse  ou  pulvérulente.  On  p^et  dans  un  four 
fermé,  chauffé  par  l'extérieur,  le  minerai  avec  du  combustible. 

Le  combustible  est  mis  dans  une  partie  spéciale  du  four.  Ce  com- 
t»ustible  donne  de  l'oxyde  de  carbone  qui,  en  passant  sur  le  minerai 
chauffé,  donne  avec  l'oxygène  contenu  dans  le  minerai  de  l'acide  car- 
bonique. Cet  acide  carbonique  est  ramené  au  point  du  four  où  est  le 
combustible;  là  il  se  retransforme  en  oxyde  de  carbone ,  repasse  sur 
le  nûporai  et  ainsi  de  suite  jusqu*à  ce  que  tout  le  minerai  soit  réduit. 
Par  ce  procédé  on  réduit  complètement  le  miqerai  et  beaucoup  plus 
vite  que  par  les  méthodes  ordinaires ,  parce  que  Toxyde  de  carbone 
n'est  pas  mélangé  d'azote. 
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3188.  AcKiiiY.  ~  Préparation  dater  et  de  Fader. 

—  30  novembre  i870. 

Comme  dans  le  brevet  précédent,  Tauteor  cherche  à  ne  pis  aroir 
du  fer  spongieux  ou  pulvérulent ,  parce  qu'à  cet  état  il  «beorbe  à 
chaud  de  grandes  quantités  d'oxyG;ène9  et  forme  des  oiydes  qu'il  font 
réduire  de  nouveau.  Pour  éviter  cela^Pinventeur  comprime  le  fer  spon- 
gieux dans  des  espaces  clos  et  le  laisse  refroidir  ayant  de  le  porter  au 
four  à  acier. 

3190.      Kagxnbusgh.  —  Séparation  des  métaux  de  leurs  silicates. 

—  5  décembre  1870* 

Le  minerai  pulvérisé  et  mélangé  avec  des  fondants  est  amené  en  fo- 
sion.  Pour  une  partie  de  silicate  on  prend  :. 
1/2  de  chaux. 
1/2  de  soude  calcinée. 
1/8  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
1/16  de  borax. 
1/32  de  charbon  de  bois. 
Quand  la  masse  est  en  fusion,  on  l'agite  à  l'aide  d'une  tige  de  laiton; 
il  y  a  ainsi  production  d'électricité  et  action  très-rapide  sur  la  maM. 

3194*  Johnson.  —  Blanchiment  de  la  laine  et  du  coton* 

—  5  décembre  1870. 

On  dissout  dans  60  parties  d'eau  une  partie  de  la  composition  sui- 
vante : 

16  parties  de  savon. 
1  partie  de  cyanure  de  potassium. 
80  parties  d'eau. 
Ce  bain  serait  d'un  bon  emploi  pour  blanchir  la  laine  et  le  cotooi 

3208.      P.  Spbncb.  —  Préparation  de  bleu  de  Prusse  et  de  cyanate  de 

potasse.  —  6  décembre  1870. 

L'oxyde  de  fer  qui  a  servi  à  la  purification  du  gaz  est  agité  arec?  '/« 
de  cbaux  éteinte  dans  de  l'eau  froide.  Après  dépOt^  on  décante  la  li- 
queur claire  et  l'on  y  ajoute  du  chlorure  de  fer;  il  se  fait  un  précipité 
que  l'auteur  considère  comme  du  bleu  de  Prusse  impur.  On  lave  ca 
précipité  pour  le  purifier  ;  si  l'on  veut  obtenir  du  cyanate,  on  le  traite 
par  le  carbonate  de  potasse  ;  par  un  lait  de  chaux,  puis  par  du  chlorure 
de  fer,  si  on  veut  du  bleu  de  Prusse  pur. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

rit     Dérivé»  du  ehlornro  de  tolljlène,  par  H.  Edouard  QBIiilACX» 

Le  dériyé  bichloré  du  méthyltoluène  obtenu  par  Taction  du  chlore 
le  méthyltoluène  C^H^^  à  140%  fournissant  un  alcool  diatomique  et 
ses  éthers  (i),  se  comporte  comme  le  chlorure  d'un  radical  diato- 
miqae^  le  chlorure  d'éthylène  par  exemple  :  de  là  le  nom  de  chlorure 
de  lollylène  C^H^Gl*  qui  lui  a  été  donné,  quoique  le  tollylène  C^H^  ra- 
dical du  glycol  aromatique  et  de  ses  éthers  n'ait  pas  encore  été  isolé. 
rai  essayé  d'obtenir  cet  hydrocarbure  en  soumettant  le  chlorure  de 
^  tollylène  à  Faction  de  la  potasse  alcoolique,  supposant  que  sa  décom- 
.  position  aurait  lieu  dans  le  sens  suivant  :  ^ 

m  C8H8C12  +  KHO  =  C8H7C1  +  KCl  +  H^O, 

?  ainsi  que  cela  a  lieu  pour  le  chlorure  d'élhylène,  qui  dans  ces  condi- 
tions fournit  de  l'éthylène  chloré, 

C«H4C12  +  KHO  =  C2H3C1  +  KCl  4-  H20. 

Mais  la  décomposition  a  lieu  dans  un  autre  sens;  le  chlorure  de  tolly- 
lène se  comporte  autrement  que  le  chlorure  d'étbylène  sous  Tin- 
flueoee  de  la  potasse  alcoolique. 

Lorsqu'à  une  solution  très-concentrée  de  potasse  dans  l'alcool  on 
^oute  une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  tollylène  pur  et  qu'on 
chauffe  au  bain-marie  pendant  une  heure,  dans  une  fiole  en  commu- 
nication avec  un  réfrigérant  ascendant,  il  y  a  promptement  réaction, 
ei  le  liquide  s'épaissit  par  la  formation  de  chlorure  de  potassium.  On 
éTapore  le  tout  au  bain-marie  pour  chasser  l'alcool,  on  additionne  le 
résidu  d'eau  pour  dissoudre  le  chlorure  de  potassium  et  on  agite  avec 
de  l'éther  pour  enlever  les  gouttelettes  huileuses  qui  sont  en  suspen- 
:^0Q.  L'éther  étant  évaporé  laisse  un  résidu  liquide  qu*on  purifie  par 
.(distillation  et  qui  passe  entre  250  et  2^2^ 
':  Le  point  d'ébullit ion,  plus  élevé  que  celui  du  chlorure  de  tollylène, 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xiv,  p.  133. 
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iadique  que  cette  substance  no  peut  être  le  tollylène  chloré;  en  effet,^ 
elle  ne  leufcrnie  pas  de  chlore^  et  elle  fournit  à  l'analyse  les  nombre^ 
suivants,  qui  conduisent  à  la  formule  C^^^H^^O^  de  la  monoétbjline  di^ 
glycol  tollylénique. 

Matière  :  0,3212.  —  Acide  carbonique  :  0,8508.  —  Eau  :  0,2413. 

Troavé         Calealé  G^OHi^OS 

C  =72,24  72,28 

H  =    8,34  8,43 

I.a  rt^aclion  a  lieu  suivant  Téquation  : 

cm»ci«  +  KHO  +  C2H50K  =  2Ka  +  cm»  ;  Q^^* 

La  monoéthyline  du  glycol  tollylémque  est  un  liquide  limpide, 
d'une  odeur  agréable,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  ralcoolei 
dms  l'élher,  bouillant  entre  250  et252^  Chauffée  à  150»  arec  du  chlo- 
rure de  benzoyle,  elle  donne  une'substance  qui,  purifiée  par  des  laTft* 
gos  à  Teau  et  au  carbonate  de  8c>ude,  se  présente  sous  la  forme  d'une 
huiie  blonde,  épaisse,  d'odeur  fortement  aromatique.  Ce  corps  n'a  pas 
été  analysé,  mais  on  a  constaté  qu'il  constitue  une  combinaison  hea- 
zoïque  en  le  chauffant  avec  de  la  potasse  alcoolique^  qui  a  fourni  du 
bcDzoate  de  potasse.  La  production  par  le  chlorure  de  benEoyle  de  ce 
corps,  qui  est  probablement  la  benzoéthyllne  du  glycol/  montre  que 
le  composé  C^^^^O^  renferme  un  oxhydryle  OH. 

En  distillant  le  chlorure  de  tollylène  avec  de  la  potasse  aqueuse  en 
solution  concentrée,  on  observe  une  réaction  d'un  autre  ordre  ;  il  se 
produit  une  substance  jaune,  amorphe,  insoluble  dans  tous  les  solvants, 
ne  fondant  que  vers  300*,  ayant  l'aspect  et  les  propriétés  des  corps  que 
.j'ai  déjà  signalés  et  qui  se  produisent  par  Faction  de  l'eau  seule  à  206* 
et  en  vase  clos  sur  le  chlorure  de  tollylène,*  ces  corps  ne  renferment 
pas  de  chlore,  et  présentent  la  composition  d'un  anhydride  condenié 
du  glycol  lollylLuique  n  C^H^O  (1). 

L'action  de  la  potasse  aqueuse  sur  le  chlorure  de  tollylène  est  donc 
représentée  par  l'équation 

C8H8(:i2  -).  2KH0  =  C8H80  +  2KCI  +  H«0. 

Chlordeb  de  tollylène  NlTaÉ,C8H7(AE08)Cl*  =r  C«H»(AiO«)|  ^^ 

Les  dérivés  du  glycol  toUylénique^  renfermant  le  réddo  G^fl^  de  b 
benzine^  doivent  donner  des  dérivés  nitrés  et  bromes,  comme  lai  m- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  U  xv,  p.  130. 
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ires  composés  de  la  série  aromatique.  Je  m'en  suis  assuré  en  prépa- 
rant le  cblomre  de  tollylène  nitré,  qu'on  obtient  en  dissolTant  le  chlo- 
niie  de  tollylène  dans  cinq  à  six  fois  son  poids  d'acide  azotique  fumant, 
précipitant  par  Peau  et  faisant  cristalliser  le  produit  solide  dans  l'al- 
cooL 
Séché  à  KXy*,  O  a  donné  à  Tanalyse  les  chiffres  suivants  : 

Matière  :  0,63.  —  Acide  cari)onique  :  l^Oi  15.  —  Eau  :  0,0188. 

Troaté.  Caloalé  G«fl7(Ai02}Ci;r. 

C  =  43,78  43,63 

Hs=   3,38  3,18 

Le  chlorure  de  tollylène  nîtré  cristallise  en  lames  brillantes,  fusi- 
bles à  45^.  restant  facilement  en  surfusion;  son  odeur  est  agréable.  Il 
est  très-soluble  dans  l'éther,  qui  Tabandonne  par  révaporatioa  sous  la 
forme  de  gouttelettes  huileuses,  et  dans  l'alcool.  Pour  Tobtenir  cristal- 
lisé,  il  faut  le  dissoudre  daus  Talcool  à  une  température  înft^rieure  à 
son  point  de  fusion  et  placer  la  solution  alcoolique  dans  un  mélange 
réfrigérant  :  elle  se  prend  alors  en  une  masse  légère,  composée  de  fi- 
nes aiguilles.  Par  Tévaporation  spontanée^  les  eaux  mères  alcooliques 
fournissent  de  nouveaux  cristaux. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

Beeherdietf  speetriMieopiqiies,  par  M.  G.  SAUET  (1). 

IX.  Dans  le  but  de  comparer  le  spectre  du  soufre  dans  la  flamme  de 
l'hydrogène  avec  celui  du  même  métalloïde  dans  les  tubes  de  Geissler, 
on  a  produit  le  premier  à  l'aide  de  la  méthode  décrite  dans  le  présent 
recueil  (t.  xui,  p.  289;  1870)^  et  on  en  a  enregistré  les  bandes  avec 
soin. 

Les  nombres  lus  sur  l'échelle  arbitraire  du  spectroscope  ont  été  ré- 
duits en  longueurs  d'onde  d'après  une  courbe  construite  à  l'aide  de 
l'observation  de  nombreuses  raies  solaires  et  métalliques  et  des  déter- 
minations de  longueurs  d'onde  de  M.  Angstrôm  :  les  abscisses  de  la 
courbe  représentaient  les  divisions  de  l'échelle^  ou  le  spectre  prisma- 
tique; les  ordonnées,  les  valeurs  de  X,  ou  le  spectre  normal.  Voici  les 
positions  du  milieu  des  bandes  observées;  une  étoile  signale  une  bande 
plus  brillante  que  les  autres^  un  f  une  bande  faible,  un  v  une  bande 
vague;  ces  bandes  sont  ombrées  vers  le  rouge. 

(1)  Voyes  Bulletin  de  la  Société  chimique j  t.  xi,  p.  303,  et  t.  xiv,  p.  182. 
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X.  Le  spectre  électrique  a  été  produit  d'une  façon  particulière.  Oq 
a  enfermé  le  soufre  dans  un  tube  semblable  à  ceux  de  Plûckefi  mais 
sans  électrodes  métalliques;  on  l'y  a  fait  bouillir  pendant  qu'on  entre- 
tenait le  vide  à  Taide  de  la  pompe  à  mercure,  puis,  une  portion  du 
soufre  ayant  distillé  hors  du  tube,  on  a  fermé  celui-ci.  Lorsqu'on  veut 
faire  passer  Tétinceliedans  un  tel  instrument,  on  entoure  de  clinquant 
les  deux  chambres  terminales  et  Ton  volatilise  le  soufre  qui  y  est  ren- 
fermé en  chauffant  les  deux  gaines  métalliques,  puis  on  fait  commu- 
niquer chaque  gaine  avec  les  pôles  d'une  bobine  d'induction  en  acti- 
vitéy  ou  d'une  machine  de  Holtz  donnant  un  flux  intermittent  d'élec- 
tricité de  moyenne  {ension.  On  voit  alors  )a  portion  capillaire  du  tube 
s'illuminer  vivement  en  bleu  clair.  Voici  les  bandes  qui  caractérisent 
le  spectre  de  cette  source  lumineuse  : 

t;406 
V  418 

*  431,5 

*  434,5 
445 

*  448 
453,5 
462 

La  comparaison  de  ces  nombres  avec  les  précédents,  ou  mieux  celle 
des  deux  spectres  eux-mêmes,  montre  que  ceux-ci  ne  sont  pas  iden- 
tiques, et  diffèrent  môme  considérablement  sous  le  rapport  de  Véclat 
relatif  des  raies  correspondantes;  mais  la  position  des  bandes  parait  être 
réellement  la  môme.  On  sait  combien  les  circonstances  où  se  produit 
un  spectre  influent  sur  l'éclat  prépondérant  de  telle  ou  telle  ligne.  La 
môme  observation  s'applique  donc  aussi  aux  bandes. 

XL  On  a  retrouvé  les  bandes  appartenant  à  la  région  du  bleu,  mais 
cette  fois  à  l'état  de  bandes  d'absorption  ,  et  se  détachant  faiblement 
en  noir  sur  un  fond  lumineux,  en  observant  une  puissante  lumière  à 
spectre  continu  à  travers  de  la  vapeur  de  soufre  chauffée  au  rouge 
faible.  Ce  fait,  joint  à  la  circonstance  que  l'on  peut  isoler  le  soufre  de 
la  flamme  bleue,  montre  que  c'est  bien  le  soqfre  lui-môme  qui  pro- 
duit le  spectre  de  bandes  dont  nous  nous  occupons  ici. 

XIL  Le  sélénium  et  le  tellure  offrent  comme  le  soufre  un  spectre 
de  bandes  différant  du  spectre  de  lignes  connu.  Mais,  à  cause  de  l'im- 
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portance  relatiTement  minime  de  ces  deux  él(?ments,  je  ne  pense  pas 
utile  de  reproduire  ici  la  description  de  ces  spectres  et  du  procédé  à 
l'aide  duquel  ils  ont  été  obtenus  ())• 

Qu'il  me  suffise  de  signaler  ce  fait  :  les  bandes  sont  à  peu  près 
denx  fois  plus  espacées  dans  le  spectre  du  sélénium  que  dans  celui 
;  do  soufre,  mais  celles  du  tellure  ne  sont  guère  plus  distantes  que  ces 
dernières. 

Xlil.  L'hydrogène  contenant  des  traces  de  phosphore  ou  de  composés 
phosphores  donne  une  flamme  dont  MM.  Christophe  et  Beilstein  ont 
examiné  le  noyau  vert  clair  au  spectroscope.  On  peut,  en  refroidissant 
cette  flamme  y  communiquer  un  grand  éclat  à  ce  noyau  de  façon  à 
rendre  la  réaction  spectrale  du  phosphore,  laquelle  est  déjà  si  nette, 
encore  beaucoup  plus  sensible.  Voici  le  dispositif  qui  m'a  réussi  !e 
ndeax  et  que  je  recommande  spécialement  pour  la  recherche  du  phos- 
phore dans  le  cas  d'empoisonnement.  Le  gaz  brûle  au  bout  d*un  tube 
de  platine  étroit,  lequel  est  placé  dans  Taxe  d'un  tube  de  verre  de  7  à 
8  mfllimètres  de  diamètre,  où  Ton  peut  diriger  un  courant  d'air  assez 
rapide  à  Taide  d'un  soufflet  ou  d'une  trompe.  Le  tube  de  verre  s'arrête 
à  quelques  millimètres  au-dessus  du  tube  de  métal.  Lorsqu'on  établit 
le  courant  d'air,  la  flamme  d'hydrogène  s'allonge  et  son  noyau  prend 
un  Tif  éclat.  On  y  reconnaît  au  spectroscope  plusieurs  bandes,  depuis 
l'oraogé  jusqu'au  bleu,  et  dont  les  principales  sont  les  suivantes: 

599  s  Bande  orangée  dégradée  vers  le  violet. 

559  p       —     jaune  verdâtre. 

525  a       —     verte  dégradée  vers  le  ronge. 

511  Y  Bande  verte. 

XIV.  Le  phosphore  se  prête  à  une  singulière  expérience^  qui  permet 
d'observer  avec  assez  de  netteté  son  spectre  à  une  très-basse  tempéra- 
ture. 

On  introduit  dans  un  petit  flacon  quelques  bâtons  de  phosphore  et 
on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  pur,  lequel  s'échappe  par  un 
tube  vertical  de  un  millimètre  de  diamètre.  On  chauffe  légèrement  le 
flacon ,  et  en  réglant  convenablement  le  courant  gazeux,  on  voit  pa- 
raître à  l'extrémité  du  tube  vertical  un  cône  faiblement  lumineux, 
d'un  jaune  verdfttre,  présentant,  comme  les  autres  flammes,  un  noyau 
sombre  et  une  enveloppe  brillante,  mais  ne  dégageant  pas  de  chaleur 
sensible.  Le  spectre  de  cette  flamme  est  continu,  mais  on  y  distingue 
très-nettement  les  bandes  a  et  p  qui  se  détachent  en  clair;  on  aperçoit 
aussi  la  bande  y. 

(1)  Comptes  rendus,  U  Lxxm,  p.  742  (1871). 
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XV.  Les  composés  volatils  du  silicium  ont  étô  étudiés  dans  Tappareil 
décrit  au  §  xiii.  Us  ont  donné  des  spectres  de  bandes  très-semblables; 
nous  ne  les  décrivons  pas  ici  (i).  Introduit  dans  un  tube  de  Geis8lcr,le 
bromure  de  silicium  donne  un  spectre  continu  et  l'on  n'aperçoit  au- 
cune raie,  pourvu  que  la  tension  électrique  soit  très- faible.  On  peut 
obtenir  cet  effet  avec  la  vapeur  saturée  du  bromure  à  la  teropératon 
ordinaire.  Il  y  a  deux  maxima  lumineux,  l'un  dans  le  jaune,  Tantre 
dans  l'indigo.  La  facilité  avec  laquelle  ce  corps  conduit  l'électricité  i 
permis  à  notre  habile  constructeur  M.  Alvergniat  de  faire  des  tuba 
phosphorescents  par  frottement^  qui  présentent  le  plus  grand  édaL 
Lorsque  la  tension  électrique  augmente^  on  voit  apparaître  les  raiM 
du  brome  et  du  silicium. 

XVL  Les  composés  haloïdes  de  l'étain  volatilisés  dans  l'hydrogèoe 
cooununiquent  à  la  flamme  de  celui-ci  des  apparences  très-curieuseï 
Tous  colorent  la  flamme  proprement  dite  en  bleu«  et  l'on  peut  atlri* 
buer  cette  coloration  à  Toxyde  d'étain  ;  mais  le  noyau  de  cette  flamme 
est  composé  de  deux  cylindres  concentriques.  Le  cylindre  intérieuret 
presque  froid  est  bleu  dans  le  cas  du  chlorure»  vert  dans  celui  du  bro- 
mure, jaune  enfin  dans  celui  dellodure;  il  donne  un  spectre  continu. 
Il  est  entouré  d'une  gaine  un  peu  plus  chaude,  d'un  rouge  cannin, 
dont  le  spectre  se  réduit  à  une  belle  bande  étroite  en  610,  acoompa* 
gnée  d'une  bande  diffuse  en  618.  Cette  réaction  spectroscopique  est 
caractéristique  de  l'étain.  Lorsqu'on  refroidit  une  flamme  conlenaot 
des  traces  de  brome  et  qu'on  y  porte  un  peu  d'étain,  la  portion  refroi- 
die s'illumine  vivement  en  vert  émeraude,  si  vivement  môme  qu'on 
serait  tenté  d'attribuer  la  coloration  au  phosphore.  Mais  le  spectroscope 
ne  permet  pas  de  confondre  ces  deux  couleursi  puisque  celle  due  an 
bromure  d'élain  donne  un  spectre  continu. 


Sur  la  eoBfltitation  de  Taeide  Uuuaique  ei  4e  eee  dérivés^ 

par  M.  Hugo  (K^UFIF. 

Il  y  a  à  peu  près  cinquante  ans  que  Berzelius  a  publié  les  premièits 
analyses  du  tannin.  Depuis  ce  temps  beaucoup  de  chimistes  se  sont 
occupés  de  cette  substance  qui  paraît  jouer  un  rôle  si  important  dans 
l'organisme  végétal.  On  connaît  depuis  longtemps  la  composition  des 
acides  gallique  et  tannique  et  de  leurs  dérivés,  maisjusqu'anjourd'hai 


(1)  Voyez  Comptes  rendus,  t.  uxiu,  p.  1056  (1871), 
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on  o'a  pas  su  se  readre  compte  de  la  corrélation  entre  le  tannin  et  les 
.  acides  galliqne,  ellagique,  rufigallique,  etc. 

II 7  a  peu  de  composés  sur  lesquels  on  trouve  des  données  ausii 
contradictoires.  Le  tannin  de  la  noix  de  galle  contient  du  glucose, 
4eci  est  un  fait  incontestable^  et  toutes  les  réactions  chimiques  nous 
portent  à  croire  que  ce  glucose  ne  peut  s'y  trouver  sous  forme  de  mé- 
lange, mai»  sous  forme  de  glucoside.  D'autre  part,  l'expérience  nous 
prouve  que  la  quantité  de  glucose  dans  le  tannin  est  très- variable,  et 
eaia  servant  de  méthodes  de  purification  fondées  sur  la  précipitation 
frictionnée  par  Tacétate  de  plomb,  on  réussit  facilement  à  réduire  la 
(laantité  de  glucose  à  quelques  centièmes  seulement.  Et  tout  cela  sans 
que  les  propriétés  physiques  ou  chimiques  du  tannin  subissent  la 
moiadre  altération.  De  là  l'étrange  contradiction  qui  fait  que  les  uns 
peaTentconsidérerle  tannin  comme  un  glucoside,  tandis  que  d'autres  se 
croient  pleinement  autorisés  à  nier  cette  constitution,  et^  après  tant  de 
recherches,  il  n'y  a  encore  aucane  solution  à   la  question  posée 
d^uis  longtemps  :  Quelle  est  la  nature  et  la  constitution  de  l'acide 
Unnique  7 

Dans  ces  derniers  temps  j'ai  trouvé  une  réaction  très-intéressante, 
qui  permet  de  jeter  quelque  lumière  jjans  cette  confusion  de  faits  en  ap- 
parence contradictoires.  Il  s'agit  de  la  synthèse  de  l'acide  tannique  uu 
moyen  de  l'acide  gallique. 

Si  l'on  traite  de  l'acide  gallique  desséché  à  iOO^  par  l'oxychlorui.e 
de  phosphore,  il  y  a  un  dégagement  abondant  de  gaz  cblorhydriquo, 
tandis  que  l'acide  gallique  cristallin  se  transforme  en  une  substance 
jaane  amorphe.  On  débarrasse  cette  dernière  de  l'excès  d'oxychlorurr, 
on  élimine  l'acide  phosphorique  formé  dans  la  réaction  et  Ton  réussit 
finalement  à  isoler  un  acide  jaune  amorphe,  qui  présente  toutes  les 
réactions  chimiques  de  l'acide  tannique^  sa  solubilité  dans  les  acides 
et  les  solutions  salines,  ses  propriétés  physiques,  sa  saveur,  etc.,  enfin 
tout  ce  qu'on  considère  comme  caractéristique  pour  cette  substance. 
Chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  elle  se  transforme  com- 
plètement en  acide  gallique  ;  ce  dernier  corps  a  été  converti  une 
seconde  fois  en  acide  tannique.  L'analyse  conduit  à  la  formule 
C"Hi^O». 

L*oxychlorure  de  phosphore  n*agit  pas  sur  les  groupes  (COOH)  des 
acides,  mais  uniquement  sur  les  résidus  d'eau  alcooliques.  Etant  don- 
née la  constitution  de  l'acide  gallique,  nous  «avons  par  la  méthode 
même  de  la  synthèse,  que  l'acide  tannique  n'est  autre  chose  gu'un 
4Uihydii4e  alcoolique  de  Vacide  gallique,  (fest  de  l'aeide  digaîliquej  et  la 
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corrélation  entre  les  acides  tannique  et  gallique  est  mise  en  éyidence 
par  les  formules 


fCO.OH 

(CO.OH 

C6HîjgJ 

C6H20H 
|0H 

OH 

0 

(OH 

CeflîOH 

(CO.OH 

Acide  gallique 

Adde  tannique 

Les  plantes  qui  fournissent  du  tannin  renferment  sans  doute 
du  glucoside  digaliique,  qui  se  décompose  avec  la  plus  grande 
facilité. 

En  1869,  M.  Loewe  a  étudié  l'action  de  Tacide  arsénique  sur  Tacide 
gallique;  il  admet  la  formation  d*acide  ellagique  comme  réaction 
principale^  mais  il  fait  observer  que,  dans  les  eaux  de  lavage,  on  trouve 
toujours  une  certaine  quantité  d'un  corps  qui  présente  les  réactions 
de  l'acide  tannique.  En  répétant  les  expériences  de  M.  Loewe  je  suis 
arrivé  à  un  résultat  intéressant  :  c'est  que  les  solutions  aqueuses  ou 
alcooliques,  môme  diluées^  d'acide  gallique  sont  transformées  avec  la 
plus  grande  facilité  en  acide  tannique,  si  on  les  chauffe  avec  de  Tacide 
arsénique.  Une  petite  quantité  de  ce  dernier  surfît  pour  la  transforma- 
'  tion  d'une  quantité  relativement  grande  d'acide  gallique,  et  à  la  fin  de 
l'opération  on  retrouve  l'acide  arsénique  inaltéré.  Môme  avec  des  so- 
lutions concentrées^  je  n'ai  pu  constater  la  formation  d'acide  ellagique; 
il  se  forme  seulement  quand  on  chauffe  les  matières  sèches  à  la  tem- 
pérature de  120  à  160<*,  et  dans  ce  cas  on  constate  la  réduction  de  l'acide 
arsénique  en  acide  arsénieux. 

La  transformation  au  moyen  de  l'acide  arsénique  donne  un  produit 
plus  pur  que  celle  au  moyen  de  l'oxychlorure  de  phosphore  ;  en  outre 
l'opération  est  beaucoup  plus  simple*  Cet  acide  a  exactement  les 
mômes  propriétés  et  la  môme  composition  que  celui  préparé  par 
l'oxychlorure.  Pour  confirmer  la  composition  j'ai  préparé  deux  sels  de 
plomb.  Selon  qu'on  emploie  un  excès,  soit  d'acide  tannique,  soit  d'acé- 
tate de  plomb,  on  obtient  les  sels  : 

C»*H«Pb209  +  2H20    ou    C»4H4Pb30» 

La  formule  de  l'acide  digallique  permet  d'y  introduire  encore  qiuttje 
groupes  acétyle  ou  benzoyle. 
L'acide  tannique  tétracétylé 

>  C**H«(C2H30)^9 
est  une  substance  blanche  cristallisée  eu  mamelons^  à  peine  soluble  dans 
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l'eau^mais  assez  soluble  daos  Talcool  bouillant.  Il  ne  donne  plus  la  réac- 
tion phénîque  ayec  les  sels  ferriques.  A  la  température  de  100^  Pacide 
sulfurique.  concentré  le  transforme  facilement  en  acide  rufigallîque. 
L'acide  dîgallique  permet  d'opérer  la  transformation  en  acide  rufi- 
gallique  déjà  à  70-80«.  L'éther  gallique  se  transforme  en  acide  rufîgal- 
lique  avec  élinûnation  d'alcool;  l'éther  triacétyle-gallique  perd  dans 
cette  transformation  .de  l'éther  acétique.  Ces  réactions  nous  enseignent 
que  l'acide  sulfurique,  dans  la  formation  de  l'acide  rufigallique,  agit 
sur  les  groupes  (CO.OH).  Ajoutons  que  le  produit  de  la  réaction  n'a 
plus  les  propriétés  d*un  acide^  et  Ton  arrivera  sans  difficulté  à  la  con- 
clusion que   l'acide  ruûgallique  n'est  rien   autre   que  l'anhydride 

dîgallique 

(CO 

C«H2  0H 

(OH 

0  ^0 

(OH 
C«H2  0H 

(co 

En  efifeti  l'acide  rufigallique  renferme  encore  gua/re  hydroxyles,  qui 
se  prêtent  à  la  réaction  du  chlorure  et  de  l'anhydride  acétique. 
L'acide  rufigallique  tétracétylé  : 

C**H*(C2H30)*08 

cristallise  de  sa  solution  dans  l'acide  acétique  en  prismes  jaunes^  peu 
solubles  dans  l'alcool  bouillant.  Avec  la  potasse  il  se  colore  en  jaune, 
plus  tard  en  violet. 

La  transformation  de  Tacide  gallique  en  acide  ellagique  par  l'action 
de  l'acide  arsénique  démontre  clairement  que  l'acide  ellagique  est 
un  adde  dîgallique  moins  hydrogéné.  Jusqu'à  présent  on  a  considéré 
comme  hydrate  ellagique  le  composé  C^^H^O^  desséché  à  200-220^. 
Dans  ce  cas,  la  composition  des  sels  tri-  et  tétramétalliques  ne  pour- 
rait être  expliquée  et  l'on  ne  conçoit  pas  comment  un  tel  acide 
peut  donner  la  réaction  ferrique  des  hydroxyles  phéniques.  Si  au 
contraire  on  considère  comme  l'hydrate  ellagique  le  composé  C^^H^O^ 
desséché  à  110°,  on  arrive  aux  formules  : 

(CO.OH  (CO 

.       C6fl2  0U  CWJOH 

O)  0> 

(0^  (0^ 

C6H2|OH  C«Hî  OH 

(CO.OH  (co 

Âdde  dlagiqne  (U0«}.  Anhydride  (210»;. 
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formules  qui  expliquent  d'une  manière  très-satisfaisante  toutes  les  réae* 
tiens  et  le  mode  de  formation. 

L*acide  arsénique  n'agit  que  difficilement  sur  la  solution  de  Téther 
gallique  décrit  en  1861  par  M.  Grimaux.  L'oxychlorure  de  phosphore 
Tattaque  plus  facilement,  mais  dansées  deux  cas  on  obtient  des  mé- 
langes, qui  ne  permettent  pas  de  séparer  Téther  tannîque  à  l'état  de 
pureté* 

L'éther  triacétyle-gallique 

.  C7H8(C2H30)3.C«H».05 

est  une  substance  très-dense^  qui  se  prête  encore  moins  aux  réactions. 
Il  ne  donne  plus  de  réaction  ferrique  et  ne  précipite  plus  par  les  seh 
de  plomb  ;  l'étber  galiique^  au  contraire,  se  colore  en  bleu  foncé  avec 
le  chlorure  ferrique  et  fournit  avec  un  excès  d'acétate  de  plomb  une 
poudre  sablonneuse  blanche  de  la  composition  : 

C7H2(C2H5)05)p.3 
C7H2(C2HS)05r^ 

Le  produit  principal  de  la  distillation  sèche  de  l'éther  gallique  consiste 
en  acide  pyrogallîque.  L'acide  éthyle-pyrogallique  admis  pa^  M.  Gri- 
maux  ne  s'y  trouve  pas. 

J'aime  à  croire  que  les  différentes  condensations  de  f acide  gallique 
et  les  anhydrides  acides  et  alcooliques  correspondant  à  ces  condensa- 
tions, pourront  nous  fournir  des  données  importantes  sur  la  corréla- 
tion et  la  constitution  de  beaucoup  de  matières  tanniques. 


L'acide  salicyliquepent  être  transformé  en  composés  condensés  par 
l'action  directe  de  l'oxychlorure  phosphorique.  La  partie  du  produit 
insoluble  dans  l'eau  bouillante  renferme  deux  composés: 

C7H*0«  =  C7H«03  —  H«0. 

Galieyiide 

C28H1809  =3  4C7H«03  —  3H*0. 

Tétrasalicylide. 

Le  premier  de  ces  corps  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  bouil- 

lante  en  aiguilles  ramifiées;  le  second  est  une  matière  résineuse  blan- 
che et  cassante. 

L'acide  nitrosalicylique,  traité  par  l'oxychlorure,  donne  de  même 
des  produits  de  condensation. 

L'aldéhyde  salicylique  fournit  des  flocons  rouges  d'un  produit  de 
condensation  qui  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  violette 
magnifique. 
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Sar  l6«  lNMe«  ammoniaeale*  du  platine,  par  M.  P.-T.  CÏÏjE\K. 

DBUZIÈMS  PARTIE  (i). 

A   Platosamine,  R  =  Pl^j^Jas. 

i.  Le  chlorure  BCl*  a  été  décrit  par  M.  Reîset,  qui  l'a  obtenu  en 
chauffant  le  chlorure  de  platodiamine.  II  forme  une  poudre  jaune» 
composée  de  cristaux  microscopiques  qui  ont  la  forme  de  rhomboèdres. 
Uoe  partie  de  chlorure  se  dissout  dans  4472  parties  d'eau  à  0^  et  dans 
i30  parties  d'eau  bouillante. 

Le  chlorure  donne  avec  l'ammoniaque  le  chlorure  de  platodiamine, 
et  ayec  l'aniline  et  l'éthylamine  les  chlorures 

p.jAzH».AïC«Hnp„       _.      p.iA2H8.A2C2in   ,2 
*^(AzH3.AzC«H7p        «^      ^^(AzH3.AzCïH7p* 

Traité  par  le  chlore  ou  par  l'eau  régale,  il  produit  des  octaèdres  à 
base  carrée»  d'un  Jaune  brillant»  de  chlorure'de  platînamine.  Le  chlo- 
rure a  été  précipité  complètement  par  des  sels  d'argent,  mais  seule- 
ment après  quelque  temps. 

2.  Bromure  RBr^.  Précipité  jaune  et  cristallin,  très-peu  soluble, 
qu'on  obtient  par  l'azotate  (n?  8)  et  le  bromure  de  potassium. 

Troa^é.  Calculé. 

PlaUne  50,65  50,49 

Brome  40»67  40,83. 

3.  Uiodwre  RI<  a  été  déjà  préparé  par  M.  Reiset.  Il  se  dépose  par 
l'ébullition  prolongée  d'une  solution  d'iodure  de  platodiamine  sous 
forme  d'une  poudre  jaune.  L'iodure  donne  avec  l'iode  une  poudre 

noire  d'iodure  de  platînamine    ^^^Ij^zH^r  ^'^^^  ^^'E^^^  ^^^^^  ^^^^ 

Vlodure  des  cristaux  de  chlorure  de  platioamine. 

4.  Cyanure  R(CAz}S.  M.  Buckton  l'a  préparé  par  l'action  du  cyanure 
d'aigent  sur  le  chlorure  de  platosamine. 

5.  Flatoeyanure  R(CAi)^Pt'.  Précipité  amorphe  d'un  orangé  brillant, 
qu*on  obtient  en  mélangeant  les  solutions  d'azotate  (n«  8)  et  de  plalo- 
cyanure  de  potassium. 

Platine  73,25  74,14 

Carbone  8^3  8,99 

Hydrogène        1,6'i  4,12 


(1)  Voy.  BtUletiM  de  la  Société  chimiqtÊe,  t  xr,  p.  1«1. 
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6.  Sulfocyanate  R(CAzSy3.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  des  so- 
lutions mélangées  de  Tazotate  (n*"  8)  et  de  sulfocyanate  d'ammoninm. 
forme  des  cristaux  jaunes  et  minces,  qui  donnent  avec  l'eau  régale  de 
cristaux  octaédriques.  Le  nitrate  d'argent  précipite  de  la  solution 
sulfocyanate  une  poudre  jaune  brunâtre  contenant  du  platine  et 
l'argent. 

Trouvé.  Ctlcnlé. 

Platine  56,44  56,88 

Soufre  18,59  18,40. 

L*ammoniaque,  mélangée  avec  une  solution  de  platoso-  ou  de  p^  ~Ia. 
tino-sulfocyanate  de  potassium,  produit  des  cristaux  jaunes;  qui  sczzsot 
isomériques  et  non  identiques  avec  le  sulfocyanate  décrit  ici. 

7.  VargentO'Suîfocyanate  R(CAzS)®2Ag*  est  un  précipité  jaune,  mzzBh- 
tenu  par  le  nitrate  d'argent  et  du  sulfocyanate  de  potassium. 


TrouTé. 

Calculé. 

Platine 
Argent  • 

19,80 
42,40 

19,56 
42,69. 

8.  Vazotate  R.02.2Az02  a  été  déjà  décrit  par  M.  Reiset.  Il  est  aisémenf 
préparé  par  ébuUition  de  l'iodure  ou  du  chlorure  de  platosamine  arec 
une  solution  d'azotate  d'argent. 

La  solution  donne  par  l'évaporation  des  croûtes  cristallines  d'un 
jaune  blanchâtre, 

La  solution  de  l'azotate  réduit  une  solution  de  chloroplatioate  de 
sodium  en  produisant  le  chlorure  de  platinamine. 

Le  chlorure  ferrique  çst  aussi  réduit  en  chlorure  ferreux.  L'eau  ré- 
gale produit  avec  l'azotate  des  cristaux  de  chlorure  de  platinamine. 

9.  L'azoUtê  R032AzO  a  été  déjà  obtenu  par  M.  Lang,  qui  l'a  préparé 
par  le  chlorure  de  platosamine  et  l'azolKe  d'argent.  Je  l'ai  préparé 
parl'azotite  de  potassium  et  le  chlorure,  ainsi  que  par  les  vapeurs  rou- 
ges qui  se  dégagent  par  l'action  de  l'amidon  sur  l'acide  nitrique  et 
qu'on  a  fait  passer  à  travers  la  solution  du  sel  précédent. 

L'azolile  forme  une  poudre  blanche  et  cristalline,  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  très-peu  dans  l'eau  froide.  Chauffé,  il  se  décompose  violem- 
ment. 1/acide  cblorhydrique  donne  avec  l'azotate  des  cristaux  jaunes 
de  chlorure  de  platinamine.  L'acide  nitrique  chauffé  avecTazotite  dé- 
gage des  vapeurs  nitreuses,  et  la  solution  dépose  après  évaporation  des 
cristaux  incolores  et  Lien  définis  d'azotate  nitré  de  platinamine,  ayant 
pour  formule 


Az020lp,ivJAzH».O.AzO 
Az020j*^^    JAzH^.O.AzO. 
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L'aiotite  se  CMnbîJie  dUrBcleznent  itôc  le  chiore  et  le  biome  en  j  lo* 
daisuit 

L'aiotife  ne  se  oombine  pjts  avec  ramxDooiaqae. 

fO.  Le  ploftMEsafiCe  R0^AiO)«04n  a  élé  déoit  par  IL  Lang. 

il.  U  SMlfate  RO^SOS  -f  B^ j,  déjà  obtenu  pir  M.  Reiset ,  s'oktieiît 
par  la  décompoôtioa  da  ehlomre  oa  de  l'ioduie  de  platosamîiie  par 
le  salfate  d*aigenL  Cest  une  masse  cristalline  blanchâtre. 

12.  BUaalaie  RO^G^O^^^âOH  +  ^^.  Précipité  blanc  fonué  de  pris- 
mes microscf^iqaeSy  qoi  perdent  2UrO  à  100*. 


GalcBlè. 

Platine  43,^8  44,3$ 

GartMHie  9,29  10,76 

Hydrogène  5,7î  2,69. 

13.  Le  SMlfie  RO*SO-fIPO  a  élé  obtenu  en  faisant  passer  un  couraut 

d* acide  sulfureux  à  trarers  une  solution  bouillante  de  l'axotite  (u°9).  La 

solntion  se  colore  d'abord  en  Tert,  et  après  quelque  temps  elle  sedécolore. 

On  éîapore  an  bain-marie,  et  l'on  détient  une  masse  contenant  beaucoup 

d'acide  sulfnrique  libre.  Le  résidu  est  lavé  arec  de  l'alcool,  puis  redis- 

sous  dans  l'eau.  Par  l'éraporation  spontanée  de  cette  solution,  on  ob- 

^nt  des  prismes  minces  et  incolores,  aisément  solubles  dans  l'eau.  La 

solation  ne  précipite  pas  les  sels  de  baryum ,  si  ce  n'est  après  Taddi- 

tioQ  d'eau  chlorée. 

TitniTé.  Calcalé. 

Platine  59,87  59,99 

Soufre  10,39  9,70. 

14.  SuIfUe  chloré  RJncQOH*  Aiguilles  obtenues  en  traitant  une  solu- 
tion bouillante  du  chlorure  par  de  l'acide  sulfureux,  et  éTaporant  la 
solution  incolore. 

TnwTé.  Calculé. 


Platine 

56,19 

56,80 

Soufre 

9,46 

9,18 

Chlore 

9,93 

iO,l8 

15.   Sulfites  doubles  de   pkUosamine,   a.  Sel    d^ammonium    chloré, 

ta 
0  SO  0  AzH*  ~^  ^^'  ^*  ^ï'^^®  ^  obtenu  par  l'action  du  sulfite 

d'ammonium  sur  le  chlorure  un  composé  ayant  probablement  celte 
formule. 

b.  Sel  d^ammùmum  ^lo  solo'^H*'  ^^  *  ^^^^^^ préparé  par  M,  Pey- 
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rone  parTaction  du  sulfite  d'ammonium  en  excès  sur  le  chlorure  (a*  i). 
Je  Tai  obtenu  de  même  en  cristaux  bien  définis^  incolores  et  asseis  so- 
lubles.  Les  cristaux  chauffés  avec  de  Teau  régale  donnent  le  chlorure 
de  platinamine. 


TroQTé. 

Cakolé. 

Platine 
Soufre 

45,72 
15,10 

46,25 
14^6 

Les  sels  suivants  ont  été  obtenus  par  double  décomposition. 

c.  Sel  d^argent  î^jo  io.o}^^*  +  ^^'  Poudre  blanche  crislaUine. 

TrooTé.  Calculé» 

Platine  32,55  31,62 

Argent  34,17  34,50 

Soufre  10,21  10,23 

Ag«02S02  +  Pt  81,78  81,46. 

d.  Sel  de  baryum  rIq  SO.o|^*+^^*^'  ?^"<^^®  blanche  cristalline. 

TroQTé.  Galeiilé. 

Platine  32,33  33,95 

Baryum  23,97  23,50 

Soufre  11,44  10,98 

e.  Sel  de  manganèse  r|q  ^q  qJMu  +  4H%.  Précipité  pesant  et  cris- 
tallin. 

Tronyé.  Calculé. 

Pt  +  Mn30*  52,40  52,85 

f.  Sel  de  zinc  t^Jo  SO  or^  "^  OH^O.  Prismes  aplatis  microscopiques. 


Trouvé. 

Calculé. 

Platine 
Zinc 

33,98 
11,51 

35,03 
11,51 

Ce  sel  perd  à  H0'>  16,56  %  d*eau,  soit  SH^O  (cale.  15,93). 

g.  Sel  de  nickel  rIq  fo  o}'^^  +  '^^^^'  ^^"^^®  cristaUine  d'un  vert 
bleuâtre.  Il  ne  perd  pas  son  eau  de  cristallisation  à  100®. 

TrouTé.  Calculé. 

Platine  33,78  34,30 

Nickel  10,23  10,23 

Soufre  11,45*  11,09 

Pt  +  NiO  47,31  47,30 

h.  Sel  de  cobalt  RJqJo  ô|^  +  ^^^'  Petits  cristaux  rosés  très-peo 

solubles. 

Trouvé.  Calculé. 

Co02SO«  +  Pt  62,76  63,14 
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•      i.  Sel  â^vranyle  r{o!so.o|^'^+^^*^-  Poudre  cristalline  jaune,  qui 
perd  H^  à  iOO^  et  qui  donne  alors  à  l'analyse  : 

Tronvé.  Galcalé. 

Platine  28,24  29,42 

Soufre  9,16  9,42 

U30*  70,78  70,36 

k.  Sel  de  cuivre  RJoisoiol^" +^^*^-  ^^  cristallise  en  prismes  aplatis 
et  microscopiques^  d'un  vert  bleuâtre. 

TroBTé.  Galenlé. 

Pt4  CuO  51,16  50,89 

Soufre  12,48  11,74 

Le  sel  perd  à  100<>  4  moL  H^O. 

L  Sel  de  P^^^Io^'q]^^  +  H*0.  Prédpité  blanc  non  cristallin. 

Tronvé.  Calculé. 

Pt  +  PbO«S0a  81,64  81,20 

i  6.  Anhydride  H^  y 7  M.  Heiset  a  obtenu  un  produit  ayant  cette  com- 
position, mais  il  semble  un  peu  douteux  qu'il  contienne  de  la  platos- 
ftmlDe. 

B.  Platoso-sémidiamine,  R  =  PljAzHî  —  AzH^. 

1.  Le  chlorure  RCl*  a  été  obtenu  par  M.  Peyrone,  par  l'addition  d'am- 

QK>niaque  à  la  solution  de  protochlorure  du  platine.  On  l'obtient  faci- 

iement  en  versant  de  l'ammoniaque  dans  une  solution  chlorhydrique 

froide  de  protocblornre  de  platine.  La  solution  se  décolore  bientôt  et 

^^  se  dépose  une  masse  volumineuse,  d'un  jaune  verdfttre.  Après 

^^  heures  on  filtre  et  on  traite  le  résidu  par  l'eau  bouillante,  qui 

dissout  le  cblorure  de  platoso-sémidiamine  et  laisse  une  masse  verte 

Çui  est  son  isomère ,  le  Bel  de  Magrms.  La  solution  bouillante  est  rapi- 

Renient  filtrée,  et  par  le  refroidissement  on  obtient  le  chlorure  en  pe- 

^''s  prismes  Jaunes*  S'ils  ont  une  teinte  verdâtre,  il  faut  les  faire  recris- 

^•îliser.' 

Ce  chlorure  n'a  pas  la  môme  forme  cristalline  que  son  isomère  le 

chlorure  de  platosamine,  il  est  aussi  plus  facilement  soluble  dans  l'eau. 

^^e  partie  du  chloiure  exige  387  parties  d*eau  à  0^  et  26  d'eau  bouil- 

*^ïxte  pour  se  dissoudre. 
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Tronvé.  Calculé. 

Platine  64,85  65,35 

Chlore  23,61  23,42 

Azote  9,41  9,25 

Hydrogène  2,12  1,98 

Le  chlorure  est  décomposé  par  les  sels  d'argent  et  donne  des  sels 
de  plaloso-sémidiamine,  mais  la  décomposition  n'est  complète  ^'après 
quelque  temps.  Le  chlore  et  l'eau  régale  donnent  avec  le  chlorure 
des  écailles  hexagonales  ou  des  prismes  obliques  aplatis,  de  couleur 
jaune.  L'ammoniaque  le  dissout  facilement  et  produit  ainsi  le  chlorufe 
de  platosodiamine.  La  soude  lui  enlève  de  l'acide  chlorhydiiqiie  et 
donne  une  poudre  sale  renfermant  probablement 

[OH 
;îJazH3  AzH2   ,   Hj^ 
nÂzH3  AzH2  +  "^ 

lOH 

Le  chlorure  s'unit  aussi  avec  l'aniline  et  l'éthylamine,  et  donae 
les  chlorures 

p.jAzH3.AzH3        I  .j2  p.lAzH3^2H3       lp,2 

^%zC^RJ.AzCfiWr  *^^lAzC2H7.AzC»H7j^^ 

On  connaît  trois  combinaisons  ayant  pour  composition  Ptl^*       : 
^°  Le  sel  âeMagnus  Ptlg^^yajCP-Ciapt. 

2«  Le  sel  brun  de  Peyrone  ^M)^^^\(^^^)  +  Cl»Pt. 

IÂzH3) 
AzH3 

2.  Le  bromure  RBr^  obtenu  par  l'azotate  (7)  et  le  bromure  de  potas- 
sium, forme  des  aiguilles  volumineuses  jaunes.Recueillies  sur  un  filtre^ 
elles  se  changent  bientôt  en  une  masse  cristalline  rouge  brique.  Le  sel 
rouge,  dissous  dans  de  Teau  bouillante,  se  dépose  par  le  refroidisse- 
ment en  cristaux  jaunes. 

Trouvé.  Galcalé. 

Platine*  50,40  50,49 

Brome  40,74  40,80 

3.  ViodureRl^  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes,  lorsqu'on  mé- 
lange la  solution  de  l'azotate  (7)  et  l'iodure  de  potassium.  Il  donne 
avec  l'anmioniaque  l'iodure  de  platosodiamine.  11  se  combine  à  l'iode 
et  produit  des  cristaux  presque  noirs  du  periodure 
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L'iodare  contient  : 

« 

TronTé.  Calculé. 

Platine  40,12  40,73 

Iode  51,50  52,27. 

4.  Le  àyanvre  R(CA|)9  a  été  obtenu  par  Tazotate  (7)  en  excès  et  le 
cytnure  de  polassiam.  Il  forme  des  aiguilles  incolores. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine  69,70  69,84. 

le  cyanure  donne  a?ec  le  nitrate  d'argent  du  cyanure  d'argent  et 
^fle  solution^  dont  j'ai  séparé  le  chlorure  de  platoso-sémidiamine. 
Ce  cyanure  a  la  même  composition  que  : 

*•  11.6  cyanure  Ptj^^^gkcÂz)*. 

2*    l^eplatocyanure  (obtenu  par  M.  Reiset)Pt  2AzH3}(^^^^*^^''- 

5-     J^Mocyanure  R(CAz)4Pt  +  3H*0.  Poudre  jaune  du  soufre. 

Trouvé.  Calculé. 

Plaline  68,09  67,33 

Carbone  7,44  8,16 

Hydrogène       1,92  2^4.  s 

^-  Le  suîfocyanate  R(CAzS)*  a  été  obtenu  par  le  sulfocyanate  d'ammo- 
tiiutn  et  l'azotate  (7),  ce  dernier  en  excès.  Le  sel  se  précipite  en  petits 
pnsmes  aplatis,  d'un  jaune  d'or.  Il  est  assez  soluble,  mais  sa  solution 
^  décompose  vite  à  l'ébuUition.  Il  ne  donne  pas  avec  l'eau  régale, 
comme  son  isomère  le  sulfocyanate  de  platosamine,  des  cristaux  octaé- 
^riqaes,  mais  plusieurs  produits  non  encore  étudiés. 

La  solution  donne  avec  Tazotate  d'argent  un  précipité  jaune  sale, 
Contenant  du  platine  et  de  l'argent. 

Platine 
Soufre 

M.  Buckton  a  trouvé  que  l'ammoniaque  produit  dans  une  solution  de 
platoso-  ou  de  platinosulfocyanate  de  potassium  des  cristaux  jaunes 
ayant  la  môme  composition  que  le  sulfocyanate  de  platoso-sémidiamine. 

Je  n'ose  pas  jusqu'à  présent  dire  s'ils  sont  identiques  ou  seulement 
Isomériques  avec  le  sulfocyanate  de  platoso-sémidiamine. 

Outre  les  deux  sulfocyanates  isomériques  de  platosamine  et  de  pla- 
toso-sémidiamine,  on  connaît  un  troisième  corps  de  môme  composition, 

NOPV,  SÉR.,  T.  XVI.   1871.  —  soc.  CHIM.  14 


Trouvé. 

Galeolé. 

57,31 

56,88 

18,63 

18,40 
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c'est  le   plaiosulfocyanale  de  platosodiamine  décrit  par  M.  BocktoD  : 

P'llîzS3|(CA.S)*Pt. 

J'ai  trouvé  que  le  sulfocyanate  ^e  platosodiamine  perd  par  rébullî- 
(ion  2  înol.  AzH'  et  se  change  en  platosulfocyinate  de  platosodia- 
mine ainsi  qu'en  sulfocyanate  de  plalosamine.  Il  ne  se  forme  pas  de 
sulfocyanate  de  plaloso-sémidiamine. 

On  peut  donc  regarder  comme  une  règle  que  la  platosamiue  se 
transforme  en  platosodiamine  par  la  perte  de  2AzH^,  et  que  la  platoso- 
sémidiamine  se  prodnit  par  l'addition  directe  de  l'ammoniaque  aux 
sels  platineux. 

7.  L'azotate  R.G^.SAzO^  forme  des  croûtes  blancbfttres,  composées  de 
cristaux  aplatis  et  d'aiguilles  mal  définies. 

-'TroBTé.  '  Calcnlé. 

PlaUne  55,59  55,60 

Azote  i5,80  15,74 

L'azotate  donne,  avec  le  chlore,  le  chlorure  de  platino-sémidîamine; 
il  réduit  le  chloroplatiuate  de  sodium  et  les  sels  ferriques. 

L'acide  nitreux^  préparé'  par  l'amidon  et  l'acide  nitrique,  donne 
l'azotite  de  platoso-sémidîamine.  L*acide  chlorhydrlque  précipite  delà 
solution  de  l'azotate  de  chlorure  du  platoso-sémidiamine. 

8.  Vazotite  R.0^.2AzO  a  été  décrit  par  M.  Lan&r,  qui  l'a  obtenu  par 
l'addition  de  l'ammoniaque  au  nitrite  platineux.  Je  l'ai  préparé  par 
l'action  de  l'acide  nilreux  sur  l'azotate  de  platoso-sémidiamine  et  par 
double  décomposition  entre  le  chlorure  et  l'azotite  de  potassium.  11 
forme  de  longues  aiguilles  soyeuses,  qui  se  décomposent  violemiBent 
quand  on  les  chauffe.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau. 

TroaTé.  Calculé.         v 

Platine  61,22  .61,09 

Azote  i6,S8  17,29 

Hydrogène  2,i9  1,85. 

Oxygène  (20,01)  (19,77). 

L'acidû  chlorbydrique  n'attaque  guère  l'azotite  à  la  température 
ordinaire  ;  mais  lorsqu'on  chauffe  le  mélange,  il  se  prodnit  des  va- 
peurs rouges  et  on  obtient  des  écailles  hexagonales  du  chlorure  de 
platino-sémidiamine.  L'acide  nitrique  dissout  l'azotite,  et  on  obtient  par 
l'évaporation  un  sirop  incristal lisable.  L'azotite  se  combine  directe- 
ment au  chlore  et  au  brome.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'adde 
sulfureux  à  travers  une  solution  bouillante  de  l'azotite^  elle  se  colore 
en  vert  et  on  obtient  par  évaporation  un  corps  amorphe  vert. 
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9.  Le  sulfate  RO^.SO^  a  été  obtenu  parie  chlorure  et  le  sulfate  d'ar- 
gent ;  il  forme  des  croûtes  cristallines  d'un  blanc  jaunâtre. 


Trouvé. 

Calculé. 

Platine 
Soufre 

59,85 
iO,10 

60,35 
9,76 

lO:  Voxalate,  a.  R0^G^2+  SH^O  se  sépare  sous  la  forme  d'aiguilles 
microscopiques  incolores^  lorsqu'on  ajoute  de  l'oxalate  d'ammonium  à 
ia  solution  de  l'azotate. 

Trouvé.  Calculé, 

Pt  55,21  55,60 

C  6,98  6,74 

H      •       3,21  2,89 

Le  sel  perd  à  100»  10,20  Vo  =  2  mol.  H«0. 

b.  ROK^OS  obtenu  par  l'acide  oxalique  et  l'azotate* 

Trouvé*  Calculé. 

Platine  60,96  6i,86. 

ICI 
0  SO  OH   ^^  forme  lorsqu^on  fait  passer  pen- 
dant plusieurs  heures  un  courant  d'acide  sulfureux  à  travers  une  so- 
lution bouillante  du  chlorure. 

La  solution,  évaporée  au  bain-marie,  diëpose  des  aiguilles  incolores 
assez  solubles. 

Trouvé.  Calculé. 

Platine  56,47     ^        56,80 

Chlore  10,75  10,18 

Soufre  9,10  9,18. 

12.  Sulfites  doubles: 

a.  Sulfite  d'amm<miyjn  chloré  ^loila^^^s^A^  +  ^^*^-  '^  *  ^^^ 
obtenu  par  l'ébuliition  du  chlorure  en  excès  avec  une  solution 
du  sulfite  d'ammonium.  Par  le  refroidissement,  l'excès  du  chlorure 
dissous  se  sépare,  et  l'alcool  ajouté  aux  eaux  mères  en  sépare  un  corps 
huileux,  qui  se  prend  bientôt  en  une  masse  cristalline,  qu'on  purifie 
par  solution  dans  l'eau  et  précipitation  par  l'alcool. 

Ce  sel  forme  des  cristaux  volumineux  prismatiques  très-solubles 

Trouvé.  Calculé. 

Platine  47,39        '       47,72 

Chlore  4,92  4,28 

Soufre  11,44  il,5S. 
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M.  Peyrone  a  obtenu  aussi  un  sulfile  chloré  par  raction  da  talfile 
d'ammoaiam  sur  le  chlorure.  Il  repferme  probablement 


1  ^i     *     0(SO)»033 AzH*  J  t  *^- 


Ir\  Cf\  f\h   uA'  ' 

0(S0p^8AzH«'  Ce  sel  e»t .  obtenu  |^  la 

dissolution  du  chlorure  (n<>  4)  dans  un  excès  da  sultlfe  d'ammonimiL 
Par  l'addition  d'alcool^  il  se  dépose  des  gouttes  huileuses^  qni  se  soli- 
difient bientôt.  Le  corps  cristallin  ainsi  obtenu  esf  purifié  par  cristalli- 
sation. Il  cristallise  en  aiguilles  minces,  trè&-Bolâble0«  ■ 

TronTè.  ;  '  Calcuïé.         ■ 

Platine  37,10       •  *  '  36,38 

Soufre  18,24.;  :n,65.:   : 

Ce  sel  donne  avec  les  solutions  des  nîtrités  dé  bàryom  ét'd'airgeDt  l^ 
sels  suivants:  ;■•■.' 

c.  Sulfite  dé  baryum  1r\q'^;9q^^  res- 
semblant à  la  magnésie.                     .•    ^       • .        .  ; 

TroQTé.  Galcnlé.' 

Platine  %hM  25,1K) 

Barvunv         35,60       ,       35,87 
Soufre  12,36  12,57. 

d.  Sulfite  d*argent  RJq;|o)^3  j^Ag*.  Précipité  blanc 

Tfonvé.  Calculé. 

Plaline    '      21,88         "     21,89 
Argent  48,44  47,79 

Soufre  10,93  10,62.        - 

12ÂzH3 
AzH' 

•    : 

1.  Le  chlorure  RCl*  (séché  à  100®)  a  été  obtenu  par  l'azotate  et  Ta- 
cide  cblorbydrique.  11  cristallise  en  aiguilles  incolores  ou  en  écailles 
nacrées.  Il  est  irès-soluble. 

^  TroQTé.  Calculé. 

Platine  62,20  61,88 

Chlore  22,23  22,18 

Azote  13,16  13,13 

Hydrogène  (2,41)  perte  2,81, 

Le  chlorure  s'unit  au  chlore  et  produit  ainsi  le  chlorure  de  platino- 
monodiamine.  Lorsqu'on  mélange  sa  solution  avec  du  chloroplali- 
niie  de  potassium,  on  obtient  le  sel  suivant. 
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12.  Le  éMùToplatinite  2RCl.PtCl>  a  déjà  été  décrit  par  M.  Peyrone.  Il  se 
Corme  souvent,  mais  toujours  en  petite  quantité,  lorsqu'on  laisse  tom- 
ber  de  l'ammoniaque  dans  une  solutionde  chlorure  plalineux,  et  se  sé- 
pare en  écailles  carrées  brillantes,  de  couleur  chamois.  J*en  ai  obtenu 
plusieurs  grammes  par  le  procédé  suivaut.  La  solution  du  protochlo- 
nirè  de  platine  iest  mrélangée  avec  de  rammoniaque  en  excès  sans  la 
lidsser  si'écbauffer.  Après  quelques  heures,  il  se  dépose  une  masse  vo- 
fomineiise  jaune  verdâtre.  On  filtre  et  la  solution  filtrée,  incolore,  est 
additionnée  d'une  solution  de  protocblorure  de  platine  en  excès.  On 
oltient  un  précipité  volumineux  d'une  belle  couleur  verte  ;  on  chauffe 
àrôbnllition  et  on  filtre  rapidement,  pour  séparer  le  sel  vert  de  Mag- 
nas qui  s'est  formé.  Par  le  refroidissement  de  la  solution,  on  obtient  des 
cristaux  brillants  de  chloroplatinite  de  platoso^monodiamine.  On  n'en 
obtient  jamais  que  des  quantités  extrêmement  faibles. 

Le  chlorure  forme  des  écailles  carrées  très-légères,  de  couleur 
bmn-chamois  et  douées  d'un  éclat  presque  métallique. 

Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide^  plus  facilement  dans  l'eau 
chaudel  -  - 

L'azotate  d'argent  le  décompose  en  formant  un  précipité  brun,  de 
chloroplatinite  d'argent,  et  une  solution  qui  contient  l'azotate  de  pla- 
toso-monodiamine. 

Le  permanganate  de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique  donnent 
avec  ce  sel  dés  octaèdres  de  cbloroplatinate  de  potassium,  puis  des  ta- 
bles hexagonales  et  rhombiques  de  chlorure  de  platino-monodia- 
mine. 

Ce  sel,  qui  est  isomérique  avec  le  sel  vert  de  Magnus  et  les  chlorures 
de  platosamine  et  de  platoso-sémidiamine,  contient  : 

TrooTé.  Galenlé. 

Platine  Hl,94  65,35 

Chlore  23,74  23,42. 

3.  Voiotate  R.O*.2AzO*  +  H*0  a  été  préparé  avec  le  sel  précédent  cl 
l'aiôtate  d'argent.  La  solution  incolore  filtrée  laisse,  par  révaporatiou 
au  iNiin-marie,  une  masse  saline  qu*on  lave  avec  de  l'alcool  et  qu*ou 
purifie  par  recristallisation.  L'azotate  forme  des  croûtes  d'un  blanc 
jaunâtre,  composées  de  cristaux  mal  définis.  Chauffé,  il  se  décompose 
violenmient.  11  s'unit  au  brome  et  produit  ainsi  l'azotate  brome  de 
platino*monodiamine. 

TrouTé^  Galenlé. 

PlaUne  50,67  50,62 

Azote  18,13  i7,9i. 
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4.  Le  sulfate  R.OS.SO*  (séché  à  iOO«),  obtenu  ayec  le  chloropiatinite 
et  le  sulfate  d'aigent,  forme  des  croûtes  d'un  blanc  de  neige,  asseiMh 
lubies. 

TroiTé.  Gtleolé. 

Platine  56,79  57,38 

Soufre     *        9,65  9,28 

Azote  11,90  12,18. 


ANALYSE  DES  MEMOIRES  DE  GHDUE  FDM  ET  APPLIQUÉE 

PCBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


*"  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

fi(ur  la  daréo  de  Tolatilisatioii  et  de  eendeiisatteii  dem  eerjp*  — Me^J 

par  M.  Al.  NAWHÊÊANX  (1). 

Parmi  les  corps  solides  qui  possèdent  une  tension  de  rapeur  appré- 
ciable au-dessous  de  leur  point  de  fusion,  l'auteur  a  choisi  pour  ses 
recherches  le  sesquichlorure  de  carbone  C*C1*,  qui  fond  à  160*  et 
bout  à  182%  et  la  naphtaline  fusible  à  79%2  et  bouillant  à  2i8^ 

Dans  ces  expériences,  on  a  employé  l'appareil  de  Hofmann  pour  les 
densités  de  vapeur,  disposé  de  manière  que  le  manchon  dans 
lequel  circule  la  vapeur  ne  descende  qu'un  peu  au-dessous  de  la 
hauteur  à  laquelle  doit  descendre  le  mercure  ;  de  la  sorte  l'équilibre 
de  température  s'établit  plus  vile  lorsqu'on  chauffe  ou  qu'on  refroidit. 
Le  diamètre  du  tube  barométrique  était  de  16  millim.  et  l'espace 
rempli  de  vapeur  de  17  cent,  cubes  seulement. 

Pour  le  sesquichlorure  de  carbone,  la  colonne  de  mercure  prit 
une  position  constante  après  2  minutes,  au  plus,  après  5  pour  chaque 
température  déterminée.  On  maintenait  la  température  &  lOO^àraide 
de  la  vapeur  d'eau,  à  78<^  à  l'aide  de  la  vapeur  d'alcool  et  à  15<^  paron 
courant  d'eau.  Il  en  fut  de  môme  pour  la  naphtaline;  seulement  celle- 
ci  est  liquide  à  100^  et  ne  se  solidifie  pas  à  78<>  par  le  refroidiasement; 
mais  elle  est  solide  à  78°  si  Ton  part  d'une  température  inférieore. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clik,  p«  Mk»  Septembre  1871.- 
Ikulsche  chemische  Gesellfchaftf  t.  iv,  p.  046  (1871) i  n*  11. 
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Il  résalte  de  là  que  la  volatilisation  des  corps  solides  dans  le  vide  et  ievr 
tenàmsation  subséquente  se  font  dans  un  temps  très-court.  L'expérience 
rar  la  naphtaline  a  montré»  en  outre,  que  la  tension  pour  une  même 
substance  et  [lour  une  môme  température  est  indépendante  de  l'état 
solide  ou  liquide  du  corps,  s 
Voici  les  résultats  numériques  obtenus  par  l'auteur  : 


■ 

A  150 

Â780 

A  100O 

Point  d'ébullition. 

FnsioD. 

Ml» 

CI0H8 

4»m 

2— 

13»'»,5 

31"" 
20"»,5 

1820 
218* 

160« 
79%2 

Sur  les  tensions  de  dissociation  da  earbamate  d'ammonium, 

par  M.  Al.  NAMJWÊANX  (1). 

Voici  les  conclusions  du  Mémoire  de  l'auteur  : 

i<*  Le  carbamale  d'ammonium  CH^Az^O^  n'est  pas  volatil  sans  dé- 
composition ;  il  se  dédouble  complètement  en  anhydride  carbonique 
el  en  ammoniaque  lorsqu'il  se  réduit  eQ  vapeur. 

ÎP  Pour  chaque  température,  il  y  a  une  tension  de  dissociation  cons- 
tante et  un  équilibre  tel^  que  les  quantités  de  molécules  de  carbonate 
{ui  se  décomposent  et  qui  se  reconstituent  sont  égales  dans  des 
temps  égaux. 

3*  La  courbe  qui  représente  ces  tensions  de  dissociation  est  con- 
tinue et  analogue  à  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  des  corps 
liquides  et  solides. 

TENSION    DE   DISSOCIATION   DU    CABBAHATË    d'aMMONIUM. 


Tempé- 
rature. 

Tflosion. 

Tempéra- 
ture. 

Tensiou. 

Tempéra- 
ture. 

Tension. 

Tempéra- 
ture. 

Tension. 

—  15o 

—  10 

—  5 
0 

4-    2 
4 
6 
8 

2»»,  6 
4      8 
7      5 
12      4 
15      7 
19      0 
22      0 
25      7 

lO'» 

12 

14 

16 

18 

20 

22 

24 
1 

29n»«,8 
34      0 
39      0 
46      5 
53      7 
62      4 
72      0 
84      8 

26* 
28 
30 
32 

34 
36 
38 
40 

97"m^5 

110 

124 
143 
166 
191 
219 
243 

42« 

44 
46 
48 
50 
55 
60 

278»» 

316 

354 

402 

470 

600 

770 

4o  La  dissociation  et  la  recombinaison  du  carbamate  d'ammonium 

(1)  Annalen  der  Chemie und  Pharmacie,  t.  cw,  p.  i.  Octobre  1871.  —  Deutsche 
thmUche  Geselischaft^  t.  iv,  p.  770  et  815  (1871),  n«*  14  et  15. 
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ne  se  font  que  trè&<-leotement.  Cette  durée  est  notablement  diminuée 
lorsqu'on  augmente  la  surface  du  carbamate  en^xcès. 

5**  Les  vitesses  de  dissociation  et  de  recombinaison  sont  d'antant  pins 
petites  que  la  tension  existante  se  rapproche  davantage^  eu  phu  oa 
en  moins,  de  l'équilibre  de  tension. 

60  La  vitesse  de  disso^ciation,  touted  cbbses  étant  égalea  d'aîlleurij 
parait  être  plus  grande  pour  des  températures  élevées  que  pour  des 
températures  faibles.  .:.::•. 

Nous  devons,  pour  le  développement  de  ces  considérations,  renvoyer 
le  lecteur  au  méoQLoire  originaL    .  ;    ,,      ,,*. 

Reeherehea  élecArothennoeliiiiifqaefl, 
par  Wm.  B.  mHillER  et  B.  ymi  BmiIBlV  (i). 

Réduction  de  l'acide  carbonique.  Cette  réduction,  à  l'état  d'oxyde  d0 
carbone,  peut  se  fdire  quantitativement  en  introduisant  dans  une 
cloche,  remplie  en  partie  d'acide  carbonique  sur  le  mercure,  un  v\y 
tème  de  deux  fils  de  cuivre  portant  chacun  un  petit  cône  de  charboa 
en  regard  l'un  de  l'autre.  L'un  des  fils  est  engagé  dans  un  tnbe  de 
verre  dont  une  extrémité  est  recourbée  et  reste  en  dehors  de  la  eio- 
che.  L'un  des  électrodes  d'un  système  de  4  à  5  éléments  de  Grove 
plonge  dans  la  cuve  à  mercure,  l'autre  dans  la  partie  extérieure  da 
tube  qui  porte  l'un  des  fils  de  cuivré.  On  observe  ainsi  facilement  qae 
le  volume  de  gaz  devient  double. 

On  peut,  à  l'aide  de  cette  disposition,  efTectuer  facilement  la  com- 
bustion du  graphite* 

Analyse  du  ^otoosyde  d'azote.  L'appareil  précédent  est  légèrement 
modifié;  l'un  des  fils  de  cuivre  porte  une  spirale  horizontale  dé  pla- 
tine, l'autre  un  faisceau  de  fils  de  fer  ;  le  système  étant  introduit  dans 
une  cloche  de  proloxyde  d'azote  et  le  courant  étant  établi|  le  fil  de 
fer  brûle  et  le  volume  du  gaz  reste  le  môme. 

Analyse  du  bioxyde  d'azote.  L'expt^rience  est  la  môme^  mais  néces- 
site un  courant  plus  fort.  Le  volume  de  gaz  est,  comme  on  saiti  dn 
minué  de  moitié. 

On  conçoit  que  cette  méthode  puisse  se  prêter  à  l'analyse  d'autres 
gaz  ou  vapeurs,  par  exemple,  de  l'acide  chlorhydrique,  aussi  bien  qu'à 
la  combustion  du  fer  dans  Toxygène. 

En  modifiant  un  peu  la  disposition  précédente,  on  peut  facilement 
opérer  la  combustion  du  charbon,  du  phosphore,  etc.,  dans  unealmos- 

* 

(1)  Zeitschrift  fur  C/mue,  U  vu,  p.  i  et  312  (1871),  n^  1  et  10. 
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phère  limitée  d'oxygène ,  en  faisant  passer  Textrémité  du  fil  isolé  par 
un  tabe  de  verre  à  travers  Qne  petite  capsule  d*argilc,  facile  à  con- 
fectionner;  Tautre  électrode^  qui  est  en  platine^  est  enroulée  autour 
da  tube  de  verre,  et  une  de  ses  extrémités  est  mise  en  regard  avec 
l'extii^mité  du  fil  de  cuivre,  tandis  que  l'autre  bout  sort  de  la  cuve  à 
mercore;  en  faisant  passer  le  courant,  on  enflamme  le  corps  sourcîs 
ir^périence  et  l'on  observe  facilement  le  changement  de  volume  du 
gu.  Il  suffit  pour  Texpérience  d*un  ék^ment  de  Grove. 


.a  . 


S«r  «Me  loi  de  dyiuiiniqve  ebimfqoe, 
par  m.    CI^BSTOIVE  et  TRIBE  (1). 

72  cent,  cubeft  d'une  solution  de  nitrate  d'argent  d'un  titre  connu 
Bont  introduits  dans  une  éprouvette  avec  une  lame  de  cuivre  parfaite- 
ment propre  de  3230  millimètres  carrés.  Au  bout  de  tO  minutes  on  re- 
tire la  lame,  on  la  lave,  on  la  pèse  et  Ton  détermine  ainsi  le  cuivre 
âissons.  On  répète  l'expérience  avec  des  solutions  d*argent  de  concen- 
tration croissante  et  l'on  trouve,  1*  que  la  quantité  de  cuivre  dissous 
Aoisranité  de  temps  augmente  plus  rapidement  que  la  concentration 
àBh  liqueur  argcntique;  2<*  que,  pour  les  solutions  d'argent  depuis 
0|35  Vo  jusqu'à  3,5  %,  lorsqu*on  double  la  concenirationj  Ton  triple  la 
pantiié  de  cuivre  dissous.  Celle  loi  n'est  pas  vérifiée  pour  les  liqueurs 
plus  concentrées,  qui  attaquent  moins  le  cuivre  que  le  calcul  ne  le  fe- 
rait supposer.  Des  expériences  analogues  furent  faîtes  avec  le  chlorure 
de  enivre  et  le  zinc,  le  sulfate  de  cuivre  et  le  zinc,  le  nitrate  de  plomb 
et  le  zinc,  le  sulfate  de  cuivre  et  le  fer,  etc.  Dans  tous  les  cas,  lorsqu'il 
n'y  a  pas  d'action  secondaire  et  avec  des  liqueurs  étendues,  la  loi  des 
2/3  se  vérifie. 

-  On  a  répété  les  expériences  en  faisant  déposer  l'argent  non  plus  sur 
le  enivre,  mais  sur  une  lame  d'argent  reliée àcelle-ci  et  entourée  d'une 
solution  de  nitrate  de  cuivre  placée  dans  un  vase  poreux  plongeant 
dans  le  nitrate  d'argent.  La  perte  de  poids  du  cuî^Te  fut  dans  ce  cas 
presque  exactement  celle  qu'on  pouvait  calculer  d'après  la  concentra- 
tipn  du  nitrate  d'argent.  L'action  chimique  est  accélérée  non  pas  seu- 
lement par  la  concentration  de  la  solution  de  nitrate  d'argent,  mais 
encore  par  celle  du  nitrate  de  cuivre.  Dans  l'expérience  primitive  elle 
l'est  également  par  l'addition  d'un  sel  quelconque.  C'est,  comme  on 
Voit,  une  question  de  conductibilité  électrique. 

{!)  Proeeedings  of  the  Boyal  Society,  t.  xiy,  p.  &98.  —  Journal  of  the  Che- 
mical Society  [2|,  t.  u,p.  1123.  —  Chemical  News,  t.  xxiv,  p.  4  et  63. 
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IVoie  «ar  les  pbéBomènefl  ealerifiques  qui  aeeoflipagKeBt  1a  tra 
formatioii  de  Taeide  hjpoasotiqae  en  aeîde  azetique  et  l'ia^^^ 
duetion  de  ces  deux  corps  dans  les  composés  organiqaes,  j^ 
HH.  Ma.  TROOIST  et  P.  HACTEFEVIULE  (!}. 


L'analyse  des  phéDomènes  de  substitution  montre  que  dans  la  Bub- 
stilution  du  chlore^  par  exemple,  la  chaleur  dégagée  est  la  somme 
algébrique  de  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  chlorbydri^e 
aux  dépens  de  Thydrogène  de  la  matière  organique^  elde  celle  qui  est 
dégagée  lors  de  la  substitution  du  chlore  à  l'hydrogène.  De  méme^ 
dans  les  produits  de  substitution  nitrée;  la  chaléif  dégagée  sera  em- 
pruntée à  deux  sources  :  la  chaleur  de  formation  de  l'eau  par  1^ 
combustion  de  l'hydrogène  de  la  matière  organique  aux  dépens  J^ 
l'oxygène  de  l'acide  nitrique^  et  la  chaleur  dégagée  dans  la  substitution 
de  AzO*  à  H. 

Comme  la  chaleur  dégagi^e  dans  la  réduction  de  l'acide  nitrique 
par  l'hydrogène  libre  était  inconnue,  les  auteurs  l'ont  déterminée. 

La  chaleur  de  combustion  de  l'hydrogène  aux  dépens  de  l'acide  ni^ 
trique  sera  exprimée  par  34460  calories  diminuées  du  nombre  de 
calories  que  dégage  Tacide  hypoazotique  en  se  combinant  à  l'oxygène 
et  à  Teau  pour  former  l'acide  azotique  dans  Tétat  de  concentration  où 
se  trouverait  l'acide  soumis  à  la  réduction. 

Pour  faire  cette  dernière  détermination,  on  place  dans  la  moufle 
du  calorimètre  de  Favre  et  Silbermann  un  tube  de  Terre  mince, 
scellé  à  la  lampe  et  contenant  de  l'oxygène,  une  petite  quantité  d'eau 
et  une  ampoule  très-fragile  remplie  d'un  poids  connu  d'acide  hypo- 
azotique. On' détermine,  par  une  secousse^  la  rupture  de  TampoDle, 
et,  quand  la  coloration  qui  s'est  formée  a  disparu,  on  casse  la  pointe 
effilt^e  du  tube  et  on  y  introduit  une  nouvelle  quantité  d'eau  placée 
d'avance  dans  le  moufle  voisin.  L'acide  nitrique  produit  était  dissous 
dans  100  fois  son  poids  d'eau,  et  Tacide  nitreux  qui  l'accompagne 
était  assez  dilué  pour  ne  pas  se  décomposer  dans  le  temps  très-court 
qui  s'écoule  entre  la  détermination  calorimétrique  et  le  dosage  par 
le  permanganate  de  potasse. 

Les  données  sur  la  chaleur  de  constitution  de  Tacide  azoteux 
étant  incertaines,  on  a  éliminé  l'influence  perturbatrice  résultant  de 
sa  présence  en  comparant  les  nombres  obtenus  dans  les  expériences 
qui  présentent  les  proportions  les  plus  différentes  d'acide  azoteux. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxui>  p.  879. 
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N»  1 
N»  3 


Acide 
tioUque. 


Ul,43 

85,82 
81,70 


Acide  Ghalenr  dégagée  par  1  éqair» 

tioteaz.  d'acide  hypoazotiqne 

se  changeant 

en  acide  azotique 

et  en  acide  azoteux. 

8,57  20370  cal. 

44,12  11340 

18,30  6365 


La  quantité  de  chaleur  que  dégagerait  1  équiv.  d'acide  hypoazolique 
en  86  transformant  uniquement  en  acide  azotique  serait  égale  à 
235(K)  calories.  La  réduction  de  ce  môme  acide  nitrique  par  l'hydro- 
gène 8*accompagne  donc  d'un  dégagement  de  chaleur  égal  à 
34460  —  23o00  =:  10960  cal.  par  équivalent.  La  réduction  de  l'acide 
Bo  maximum  de  concentration  dégage  17500  calories  ;  celles  des 
acides  de  densités  i,48^  1,46,  1,43,  en  donnent  17100,  16900  et 
15300.  Les  effets  calorifiques  diffèrent  donc  beaucoup  suivant  la  con- 
ecQiration. 

Li  valeur  calorifique  de  la  réduction  de  l'acide  nitrique  au  degré 
de  concentration  emplbyé  dans  les  expériences  de  substitution,  est 
toujours  plus  petite  que  la  quantité  totale  de  chaleur  observée.  — 'Les 
produits  nitrés  substitués  ne  gardent  donc  pas,  comme  le  chlorure 
d'azote,  la  totalité  de  la  chaleur  disponible  au  moment  de  la  réac- 
tion; ils  en  perdent  une  fraction  qu'on  obtient  dans  chaque  cas  parti- 
culier, en  retranchant  des  phénomènes  calorifiques  mesurés  la  cha- 
leur de  réduction  qui  correspond  à  l'acide  nitrique  employé. 

Chaleor  dégagée 

par  1  équT. 

delà 

matière  organique. 

38400 

76800 


Produits 
de  mibalitatioôt 


Nitrobenzine 
Binitrobenzine 

Nitrotoluène  38000 

Binitrotoluène  76000 

Nitronaphtaline  36500 

Binitronaphtaline  73000 


Chaleur  fournie 

par  la  réduction  de 

Tacide  nitrique 

employé. 

16900 

34400 

16900 

34400 

15200 

32300 


Chaleur  perdue  \ 
par 
le  composé. 


21500 
42400 
21100 
41600 
21300 
40100 


La  production  des  éthers  nitriques  s'accompagne  d'un  dégageiâent 
calorifique  moindre  : 


Ethers  nltriqnes. 

Nitroglycérine 

Goton-poudre 

Nitromannite 


Chaleur  dégagée  Chaleur  dégagée 

al 


par  équivalent 
du  corps. 

19000  cal. 

52000 

24500 


par  équivalent 
d'acide  azotique  fizé. 

6300  cal. 
10400 
4080 


Les  valeurs  obtenues  dans  ce  cas  mesurent  les  phénomènes  calori* 
fiques  qui  accompagnent  la  mise  en  liberté  de  2  équiv.  d'eau  ou  d'un 
multiple  de  ce  nombre,  et  leur  remplacement  par  1  ou  plusieurs 
équivalents  d'acide  azotique  monohydraté. 
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Recherches  dieniiochiBi^aetf  «ar  la  •série  eu  eymmmgèmmj 

par  M.  BEBTHEEiOT  (S). 

1.  Acide  ctanhydriqub.  —  1.  Uq  poids  conna  de  cet  adde  a  ^(^ 
décomposé  par  l'acide  chlorbydrique  très-coQcentré.  La  traosformaLicio 
teraiinée^  on  a  étendu  le  mélange  avec  une  grande  qoaatilé  d'eau  et 
on  a  mesuré  la  nouvelle  quantité  de  chaleur  dégagée.  On  déduit  de 
là  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  : 

C2AzH  +  HCl  +  2H202  =  C«H«0*  +  AiH*a 

soit  10,900  calories. 

On  tire  de  là  la  chaleur  de  formation  de  l'adde  cyanhydriqoe  p>^ 
les  éléments, 

G2H  +  Az  =  G^HAz  liquide. . .  .37700  cal. 

2.  Le  môme  acide,  en  présence  d'une  grande  quantité   d'eau, 
dragage  environ  +  400.  La  formation  de  l'acide  disiouB  absorbe  donc 

—  37300. 

3.  La  chaleur  de  vaporisation  de  cet  acide  est  de  5700  pour  GyH. 
La  formation  de  l'acide  gazeux^  à  partir  des  éléments^  absorbe  donc 

—  43400  calories.  "^ 

4.  On  déduit  de  là  : 

Chaleur  de  combustion  de  l'acide  cyanhydrique  liquide  +  < 06000 

+  172000 

5.  En  résumé,  l'acide  cyanhydrique  est  formé,  à  partir  des  élémentSi 
avec  absorption  de  chaleur  :  anomalie  générale  pour  les  combi- 
naisons du  carbone. 

6.  Les  corps  formés  avec  absorption  de  chaleur  depuis  leurs  élé* 
ments  sont  particulièrement  aptes  à  éprouver  des  condensatioDS  et  des 
transformations  polymériques. 

7.  L'union  directe  du  cyanogène  avec  Thydrogëno  absorberait  2400 
cal.  pour  1  équivalent,  aussi  n'a-t-elle  pas  lieu  directement,  tandis 
que  l'hydrogène  s*unit  directement  au  chlore,  au  brome  et  à  l'iode. 

La  formation  directe  se  fait  d'autant  plus  diliQcilement  que  la  cba* 
leur  dégagée  est  moins  forte. 

8.  L'acide  cyanhydrique  se  forme  directement  par  runion  de  l'acé- 
tylène et  de  l'hydrogène,  et  cependant  cette  union  a  lieu  avec  absorp- 
tion de  42000  calories  ;  mais  elle  s'effectue  sous  l'influence  de  l'étin- 
celle et  des  travaux  particuliers  accomplis  par  le  courant  électrique. 

(1)  Comptes  rendus,  X,  lxxiii,  p.  hh%* 
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9.  La  formation  de  l'acide  cyanhydrique  au  moyen  .da  formiate 
d'ammoniaque  absorb^ait  i3400  cal.  si  elle  pouvait  avoir  lieu  à  la 
température  ordinaire  stoc  le  sel  solide.  Le  sel  fondu  absorbera  près 
de  36000  cal.  en  produisant  de  Teau  et  de  Tacide  cyanhydrique  en 
■rapeur. 

^  10.  La  décomposition  de  la  formiamide(?H3Âz09  par  Tacide  cblorby- 
dUqne  concentré  a  dégagé  1400  cal.  (chiffre  donné  sous  réserves); 
résnllat  duquel  on  peut  conclure  encore  que  la  transformation  du  for- 
miate d'ammoniaque  fondu  en  formiamide  et  en  eau  à  l'état  gazeux 
doit  absorber  un  nombre  voisin  de  18000  cal. 

<i.  Réciproquement,  la  fixation  des  éléments  de  l'eau  soit  sur  Ta-  ' 
piide,goit  sqr  le  nitrile  formique  en  dissolution  avec  reproduction  du 
ni  ammoniacal  dissous,  dégage  1400  cal.  pourl'amide  et  10800  pour 
le  nitrile. 

II.  Gtânore  de  potassium.  —  GyH  en  se  dissolvant  dans  40  fois  son 
poids  d'eau  dégage  400  cal. 
GyH  étendu  et  KO  étendue  dégagent  2060  c. 
CyK  pur  en  se  dissolvant  dans  beaucoup  d'eau  (1  pour  140)  en  ab- 
sorbe 2960. 

On  déduit  de  ces  nombres  que  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation 
da  cyanure  de  potassium  depuis  ses  éléments  =  +  12200  cal. 

2.  I^  formation  directe  du  cyanure  de  potassium  semble  avoir  lieu 
en  effet  à  une  haute  température  lorsqu'on  fait  agir  l'azote  sur  du 
charbon  imprégné  de  carbonate  de  potasse. 

3.  L'union  du  cyanogène  avec  le  potassium  a  lieu  directement. 
Cette  union  dégage  53000  cal. 

I.  La  substitution  du  chlore  au  brome  vis-à-vis  de  K  dégage  13500  cal. 

La  substitution  du  brome  à  l'iode  id.  12900   » 

G'est  à  peu  près  le  môme  chiffre. 

Au  contraire,^  la  substitution  du  chlore  au  cyanogène  donne  de- 
»bultal8  divergents.  Cette  divergence  est  corrélative  de  la  grande  dif- 
ttrence  qui  existe  entre  les  chaleurs  de  dissolution  des  deux  hydra- 
ddes  comme  entre  leurs  chaleurs  de  combinaisofi  avec  la  potasse. 
.5.  Il  7  a  très-peu  de  chideur^ dégagée  dans  Punion  de  l'acide  cyan- 
hydrique avec  la  potasse  ;  aussi  ce  cyanure  est-il  détruit  par  les  acides 
les  plus  faibles,  même  par  l'acide  carbonique. 
..  -6.  La  production  du  formiate  de  potasse  par  le  cyanure  de  potassium 
dissous  a  lieu  directement,  mais  lentement.  Elle  dégage  8500  cal. 

Le  môme  formiate  se  Tait  facilement  par  l'action  du  cyanure  de  po- 
tassium fondu  sur  la  vapeur.  La  chaleur  dégagée  est  de  19000  cal. 
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III.  Gtanhydratb  d'ammoniaque.. —  1.  L'union  de  HGy  avec  Tamau^^ 
niaque  dissoute  dégage  environ  i300  cal. 
La  dissolution  de  ce  sel  dans  180  p.  d'eau  absorbe  4400  caL 

2.  li  résulte  de  ces  chiffres  que  l'union  du  gaz  cyanhydrique  et  ^^ 
gaz  ammoniac,  avec  production  du  sel  solide,  dégage  20500  cal.,  c'â^l. 
à-dire  la  moitié  seulement  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  ^q 
chlorhydrate,  du  bromhydrate  et  de  l'iodhydrate  d'ammoniaque. 

3.  Depuis  les  éléments  on  aurait 

(?  +  Az«  +  H«  ==  2C2AzH,AzH3  +  K500  cal. 

La  formation  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  dégage  88000  cal. 

iV.  Ctanore  de  mercure.  —  1.  La  formation  du  cyanure  de  mercairc 
depuis  les  éléments  absorberait  environ  41 000  cal.  Aussi  ne  se  prodoit- 
il  pas  directement. 

2.  La  substitution  simple  du  chlore  au  cyrnogène^  avec  formatioi^ 
de  chlorure  de  mercure,  dégagerait  25000  ca?» 

V.  Cyanâte  de  potasse.  —  1  •  La  décomposil^  m  du  cyanate  de  potasse 
par  l'acide  chlorhydrique  dégage  28800  cal. 

2.  La  dissolution  de  ce  sel  dans  300  p.  d'eau  absorbe  5200  cal.  OU 
déduit  de  là  que  la  formation  du  cyanate  depuis  ses  éléments  dégage 
108400  cal. 

3.  L'union  du  cyanure  de  potassium  avec  Toxygène  pour  former  du 
cyanate  dégage  dès  lors  108400-12000  =  96200  cal.  Cette  énorme  cha- 
leur explique  pourquoi  le  cyanure  de  potassium  offre  une  si  grande 
tendance  à  s'oxyder. 

Le  cyanate  de  potasse  dissous,  en  se  changeant  en  carbonate  de 
potasse  et  en  carbonate  d'ammoniaque  dissous,  dégage  &  peu  près 
23300  cal. 

11  se  produit  13000  cal.  environ  pour  la  transformation  du  cyanate 
de  potasse  fondu  et  de  la  vapeur  d'eau  en  carbonate  de  potasse,  acide 
carbonique  gazeux  et  ammoniaque.  Or  on  sait  avec  quelle  facilité  se 
produit  cette  réaction. 

4.  Les  chiffres  précédents  montrent  avec  quel  soin  on  doit  éviter 
l'intervention  de  l'oxygène  et  celle  de  la  vapeur  d'eau  dans  la  prépa- 
ration du  cyanure  de  potassium.  Ils  expliquent  aussi  pourquoi  ce  8el> 
préparé  par  voie  sèche,  renferme  de  grandes  quantités  de  carbonate 
de  potasse.  En  effets  la  réaction 

C^AzK  +  02  +  3H0  =  C02K0  +  CO^  +  AiH» 

dégage  près  de  110000  cal. 
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^.  Chlorubb  b£  cyANOGÈNB.  —  1 .  Le  chlorure  de  cyanogène,  en  s 
cli.angeanl  en  acide  carbonique  et  en  chlorures  de  polassmm  et  d'am- 
izmonium  sous  Tinfluence  de  la  potasse  étendue^  dégage  61700  cal. 

La  chaleur  de  vaporisation  du  chlorure  de  cyanogène  est  de  8800 
o&lories. 

^.  On  conclut  de  ces  nombres  que  la  production  du  chlorure  de 
o^anogène  gazeux,  à  partir  de  ses  éléments^  absorbe  23300  cal. 

liquide  id.  id,  i4500    » 

Vil.  loDURE  OB  CYANOGÈNE.  —  La  réactiou  de  l'iode  solide  sur  le 
^^fanure  de  potassium  dissous  dégage  6400  cal. 

La  dissolution  de  l'iodnre  de  cyanogène  dans  75  p.  d'eau  absorbe 
peur  Cyl  2800  cal.  On  lire  de  là  : 

G»  +  Az  +  I  =  C^Azl  (solide)  —  53100  cal. 
Cy  +  I  =  Cyl  »      —  12100    » 

VIII.  Bbomuee  de  ctANOGàNB.  •—  La  production  de  ce  corps  par  Tac- 
tioQ  du  brome  sur  le  cyanure  de  potassium  dissous  dégage  35400  cal. 
Qnyiron;^  On  tire  de  là  : 

(?  +  Az  +  Br  =  CîAzBr  (dissous)  —  40000  cal. 

C?ÀzBr  solide  produirait  environ  —  37000    » 

Cy  +  Br  =  CyBr  (solide)  +    4000    » 

En  résumé-,  l'union  du  cyanogène  avec  le  chlore  dégage  beaucoup 
de  chaleur.  Avec  lebromc^le  dégagement  est  faible  ou  nul  suivant 
l'état  du  bromure.  Avec  l'iode,  il  y  a  toujours  absorption  de  chaleur. 
Aussi  s'explique-t-on  aisément  pourquoi  la  formation  de  l'iodurc  et 
même  celle  du  bromure  n'ont  Heu  qu'à  la  condition  d'employer  le 
cyanure  de  potassium,  c'est-à-dire  de  faire  intervenir  une  énergie 
sopplômentaire,  celle  qui  est  due  à  la  formation  de  Tiodure  ou  du  bro- 
mure de  potassium. 

%mt  1»  formation  de«  eomposés  organiques  qui  dérirent  de  Taeide 

ajBOtiqne,  par  IH.  BEBTHEIiOT  (1). 

La  force  explosive  des  composés  nitrocarbonés  résulte  d'une  sorte 
de  combustion  interne,  et  cette  force  est  d'autant  plus  grande  que  la 
combustion  développe  plus  de  gaz. et  plus  de  chaleur.  Or  la  chaleur 
dégagée  par  la  combustion  sera  d'autant  plus  considérablei  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  que  l'union  préalable  de  l'acide  azotique  avec 
le  principe  organique  aura  dégagé  moins  de  chaleur,  c'est-à-dire  que 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxidi,  p.  260. 
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Ténergie  du  système  formé  par  Tacide  comburant  et  ie  corps  Gombug- 
tible  aura  été  moins  diuiinuée  pendant  la  combinaison. 

L'auteur  a  mesuré  la  cbaleur  dégagée  dans  la  formation  des  dérivés 
azotiques  les  plus  importants,  Tétbcr  azotique,  la  nitroglycénDe.  It 
nitromannite^  la  poudre-coton,  Tamidon  azotique,  lea  benzines  nitrée, 
binitrée  et  cbloronitrée,  l'acide  binitrobenzoîque,  etc. 

Efher  nitrique.  La  formation  de  ce  composé^  d'après  l'équation 

C4H60Ï  +  AzO«H  =  C4H*(Az06H)  +  EPO», 

étant  rapportée  aux  corps  inscrits  dans  cette  équation  et  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  dégage  5800  calories  pour  91  grammes  d'éther. 

L'expérience  est  fort  délicate!  Pour  le  calcul  des  expériences  on  a 
dû  tenir  compte  de  l'hydratation  préalable  de  l'acide  employé 
(AzO^H,2/3HO);  de  la  dissolution  dans  la  liqueur  acide  de  l'eau  formée 
pendant  la  réaction  ;  enfin,  de  la  dissolution  de  Téther  azotique. 

L'auteur  a  tracé  par  expérience  la  courbe  des  cbaleurs  d'hydrata- 
tion de  l'acide  azotique^  et  les  courbes  analogues  pour  les  mélanges  de 
l'acide  azotique  avec  l'acide  sulfurique,  ainsi  que  pour  l'hydratatlûQ 
de  l'acide  sulfurique.  Ces  courbes  sont  nécessaires  pour  calculer  les 
effets  complexes  qui  résultent  de  la  soustraction  d'une  partie  de 
Facide  azotique  absorbé  par  la  formation  des  corps  nitrés,  et  de  la 
production  simultanée  de  l'eau.  Enfin^  tous  les  résultats  ont  été  rap- 
portés à  l'acide  monohydraté  pur  AzO^H. 

La  formation  de  l'élher  azotique  au  moyen  de  l'alcool  et  de  l'acide 
azotique^  dégageant  5800  calories  ou  6000  en  nombre  rond,  on  déduit 
de  ce  nombre  que  la  formation  du  même  étber  par  ses  éléments,  dé- 
gage 65500  cal.  ;  sa  combustion  par  un  excès  d'oxygène  :  295000. 

Nitroglycérine,  Elle'  a  été  préparée  dans  le  calorimètre  au  moyen  de 
l'acide  nilrosulfurique,  dans  des  conditions  analogues  à  celles  qu'a 
décrites  M.  Champion^  dans  lesquelles  le  rendement  s'élève  aux  quatre 
cinquièmes  de  la  valeur  théorique,  les  oxydations  secondaires  étant  évi- 
tées. Sa  réaction  dégage  13000  cal.,  soit  4300  par  équivalent  d'acide  fixé. 

Ce  cbififre^  plus  faible  que  le  précédent,  montre  que  l'acide  et  la  gly- 
cérine ont  conservé  presque  toute  leur  énergie  réciproque  dans  la 
combinaison  ;  ce  qui  explique  la  décomposition  si  facile  de  la  nitro- 
glycérine et  ses  effets  redoutables^ 

Nitromannite,  Les  nombres  obtenus  conduisent  à  21200  calories  pour 
la  réaction 

C12H14012  -V  C(Az08H)  =  Ci2I12(Az06H)«  +  6ïP0«, 

soit  3500  calories  par  équivalent  d'acide  fixé. 
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Timdre'-eotim.  Ce  corps  a  été  préparé  avec  l'acide  nitrosulfurique.  On 

arrêté  chaque  fois  l'expérience  au  bout  de  vingt  minutes  et  on  a 

la  pondre-coton  pour  avoir  le  poids  d'acide  fixé.  Il  s'est  élevé 

cl3«qne  fois  à  4  Vs  équivalents.  La  chaleur  dégagée  est  de  H 000  cal. 

par  équivalent  d'acide  fixé,  soit  pour  la  réaction  normale  : 

CWHsoQïo  4.  5(Az06H)  =  C"Hi0Oi0(AzO6H)5  +  BH^Qî, 

SaOOO  calories.  Ces  chiffres  l'emportent  sur  ceux  de  la  nitroglycérine, 
oequi  explique  la  stabilité  relative  plus  grande  de  la  poudre-coton. 

Ânnîdon  azotique.  La  réaction  dégage  12000  calories. 

Nitrobenzine.  La  réaction  normale  dégage  36200  cal. 

Binî^roôenztne.  La  réaction  normale  dégage  36060  calories,  la  biniiro- 
^enrine  étant  solide. 

La  chaleur  dégagée  est  donc  proportionnelle  au  nombre  d'équiva- 
lents fixés.  Cette  quantité  étant  beaucoup  plus  grande  pour  ces  corps 
que  pour  la  nitroglycérine,  la  poudre-coton,  etc.,  on  comprend  pour- 
quoi l'énergie  explosive  des  derniers  composés  est  plus  grande  et  leur 
stabilité  moindre  ;  enfin,  pourquoi  ils  se  comportent  comme  des 
éthers,  décomposables  par  la  potasse.  La  potasse,  dont  l'union  avec 
facide  azotique  ne  dégage  que  14000  calories  environ,  ne  peut  fournir 
féuergie  nécessaire  pour  reconstituer  l'acide  et  la  benzine  dont  l'union 
a  dégagé  36000  calories.  Ce  chiffre  est  à  peu  près  la  quantité  de  cha- 
leur dégagée  dans  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  l'acide  azotique, 
l'eau  et  l'acide  azoteux  étant  liquides.  Cette  remarque  montre  que  la 
formation  des  benzines  nitrées  peut  être  assimilée  à  une  oxydation, 
tandis  qucrla  formation  de  l'éther  azotique  et  de  la  nitroglycérine  re- 
présente une  simple  restitution  des  éléments  de  l'acide  à  ceux  de  Tean. 

Benzine  chloronitrée.  La  réaction  dégage  36000  calories. 

Acide  nitrcberizoîque.  La  réaction  dégage  encore  36000  calories  envi- 
tH).  Ce  chifire  se  retrouve  donc  à  peu  près  constant  dans  la  nitrifi- 
c«tion  de  la  benzine  et  de  ses  dérivés  immédiats  (i), 

Sur  l'iafluenee  de  la  ealemation  4  dirersetf  températures 
""^  la  densité  et  les  propriétés  thermoeliiiiiiques  de  la  magnésie, 

par  11.  niTTE  (2). 

Les  densités  sont  prises  dans  l'essence  de  térébenthine.  On  fait  le 
'''^o  dans  le  flacon  à  densité  où  l'on  a  inlroduil  la  magnésie,  puis  on  y 

^  Cl)  L^exaUltude  des  résultats  obtenus  par  M.  Berthelot  vient  d*ôtre  contestée 
J^?^M.  Thomsen,  dans  une  critique  insérée  dans  les  Berichfe  der  Deutsche  che- 
'^^^che  Gesellschaft,  1871,  n«>  5.  (Réd.) 

C2)  Comptes  rendus^  t.  Lxxm,  p.  111, 191  et  271. 
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laisse  rentrer  doucement  de  l'essence  de  térébenthine  dont  la  densité 
et  la  dilatation  ont  été  déterminées  au  préalable.  On  foit  de  nouveau 
le  vide;  puis  on  fait  bouillir  l'essence  el  on  laisse  refroidir  sôûs  tide 
cloche.  On  prend  ensuite  la  densité  à  0**  et  à  100*.  Voici  les  nombres 
obtenus. 

Magnésie  calcinée  à  350o. 

I  II  Moyeine 

Densité  à  0^  3^1952  3,1912  3,1932 

Densité  à  lOOo  3,0982  3,0962  3,0971 

Coeff.  de  dilat.  de  0  à  100.  (a).     0,0003134  0,0003075  0,0003104 

Cette  magnésie  a  été  dissoute  dans  Tacide  sulfurique  contenant 
262s%7  SO^H^  par  litre.  La  chaleur  dégagée  a  été  déterminée  À  l'aide  du 
calorimètre  à  mercure.  On  a  trouvé  pour  1  gramme  de  magnésie 

I  II  Moyenne 

834,0  831,1  832,8 

La  magnésie  étudiée  fait  prise  avec  l'eau,  et  se  conrertit  en  un  hy- 
drate pâteux.  Au  bout  de  quelques  mois  l'aspect  et  la  consistance  ont 
peu  changé.  Séché  à  100°  ce  corps  dégage  avec  l'acide  chlorhydriqua 
(192»',5  HCl  par  litre)  491  cal.  2  par  gramme. 

Magnésie  calcinée  à  440®. 

I  II  Moyenne 

Densité  à  0°  3,2016  3,2012  3,2014 

Densité  à  100*»  3,1269  3,1237  3,1263 

a  0,0002388  0,0002415  0,0002402. 

Chaleur  de  dissolution  dans  l'acide  sulfurique  pour  un  gramme  : 

I  II  Moyenne 

922,0  919,1  920,8 

La  même  magnésie  s'hydrate  et  donne  au  bout  de  quelques  moi 
une  matière  assez  dure  mais  fragile;  séchée  à  100%  elle  dégage  ave 

l'acide  chlorhydrique  497  cal.  6, 

Magnésie  calcinée  au  rouge  sombre. 

1  II  Moyenne 

Densité  à  0°  3,2479  3,2484  3,2482 

Densité  à  lOO^  3,1915  3,1902  3,1909 

a  0,0001735  0,0001793  0,0001764. 

Chaleur  de  dissolution  dans  l'acide  sulfurique  pour  un  gramme: 

I  II  Moyenne 

962,3  961,4  961,7. 
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^    CSette  magnésie. donne  un  hydrate  qui,  au  bout  de  deux  mois^  dé- 
cent très-dur  et  translucide  y  semblable  au  marbre  et  plus  dur  que 
loi  (D.  à  0«  =3  2,604). 
Ghatoor  de  dissolution  dans  Tacide  chlorhydrique  : 

I  II  Moyenne 

634,8  630,0  632,6. 

Uagnésic  calcinée  au  rcuge^hlanc. 

I  II 

Densité  à  O»  3,5705  3,5692 

Densité  à  lOO^"  3,5131  » 

a  0,0001634  » 

Chaleur  de  dissolution  dans  l'acide  sulfurique,  1004  cal.  7. 

£lle  ne  fait  plus  prise  sous  l'eau. 

La  magnésie  dégage  donc  d'autant  plus  de  chaleur  qu'elle  a  été  por- 
tée &  une  plus  haute  température  et  qu'elle  se  dissout  plus  lente- 
ment (1). 

^nr  l'inflaenee  qn'exeree  la  erîsialliaation  de  Foxyde  de  eadmiiUB 
«or  la  chaleur  dégagée  pendant  sa  eombînaîAon, 

par  m.  DITTE  (2). 

L'oxyde  a  été  dissous  dans  l'acide  sulfurique  contenant  382>^5  SO^H' 
P&r  litre.  Il  a  d(^gagé  les  quantités  de  chaleur  suivantes  mesurées  à 
'*fiiîde  du  calorimètre  à  mercure. 

Oxyde  noir  cristallisé^  de  la  calcinatîon  du  nitrate,  par  gramme  : 

I  II  Moyenne 

228,8  230,5  229,6. 

€kcyde  orangé  amorphe  de  la  décomposition  du  carbonate  (i  et  ii)  ou 
^^  la  combustion  du  cadmium  (m). 

I  II  III  Moyenne 

231,3  235,9  234,9  234,1. 

^  (1)  M.  Marignac  a  contrôlé  les  résultats  annoncés  par  M.  Ditte  et  ne  les  a  pas 
ÎJ*^mTÔ8  exacts.  D'après  ses  expériences,  le  degré  de  calcination  es-t  Fans  in- 
**^iencB  sur  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  de  l'oxyde  dans  un 
^^ide.  Ainsi,  1  gr.  de  magnésie,  chauffOe  à  Wi°,  au  rouge  et  au  rouge  vif,  a  dégagé 
^*Î4,  875  et  867  calories,  en  se  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique. 

De  môme,  l'oxyde  de  zinc,  calciné  à  diverses  températures,  a  dégagé  2G1, 
^W  et  26&  calories.  Sa  calcination   a  donc  été  sans  influence.  {Archives  des 


^ 


fiiences  physiques  et  naturelles^  t.  XLII,  p.  209.) 
(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxiii,  p.  272. 
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Hnr  la  couleur  de  l'iode  et  du  brome  par  traitsiiiiMiioB, 

par  M.  AmDREl¥S  (1). 


La  vapeur  d'iode  en  couches  minces  transmet  les  rayons  rouges  et 
bleus^  mais  absorbe  les  verts.  Elle  est  violette.  Si  la  vapeur  estsuffisaai« 
nient  dense,  elle  absorbe  aussi  le  rouge  et  parait  bleue.  I^a  solatioa 
d'iode  dans  CS^  offre  les  mêmes  particulariltîs.  La  vapeur  de  broiac 
chauffée  en  vase  clos,  en  prt^sence  de  son  liquide,  au  point  où  toute  I^ 
masse  perd  Tétat  liquide  (au-dessus  de  son  point  critiqiLe)^  parait  absoli^  ^ 
ment  opaque  et  noire.  Le  brome  liquide  se  fonce  aussi  en  coulei^  ^ 
lorsqu'on  le  chauffe. 

iSur  lefl  changements  de  couleur  produits  par  la  chaleur, 

par  II.  E.  HOUlS^TOrV  (2). 


Passant  en  revue  les  changements  de  couleur  que  n'accompagm 
aucune  altération  et  qui  se  reproduisent  en  sens  inverse  lorsque  ron-- 
souslrait  le  corps  à  l'action  delà  chaleur,  l'auteur  arrive  à  cette  Iol 
{générale  que,  dans  tous  les  cas,  Vélévatioji  de  tempirature  dimmue  la  re- 
fmngihilité  de  la  lumière  émise.  Ainsi  le  réalgar  orangé  devient  ronge, 
le  chromate  de  plomb  jaune  devient  orangé,  Tiodure  d'argent  vert  de- 
vient jaune  et  orangé,  etc.  Inversement,  soumis  à  un  grand  froid,  le 
chromate  de  plomb  prend  une  teinte  un  peu  verdAtre,  la  couleur  du 
sulfure  de  mercure  s'éclaîrcit,  etc. 

iStur   les   spectres   des   gas  simples  , 
par  II.  J.-A.  AmOH^TIIOllI  (3). 

L'auteur,  contrairemont  à  l'opinion  de  Plûcker  et  de  M.  Wûllncr, 
soutient  qu'un  môme  gaz,  à  l'éiat  incandescent,  ne  peut  pas  donner 
plusieurs  spectres  suivant  la  température.  D'après  lui,  l'hydrogène  n'a 
qu'un  spectre,  celui-là  même  qu'on  retrouve  dans  la  lumière  du  soleil 
et  des  étoiles.  L'un  des  spectres,  attribué  par  Plûcker  à  l'hydrogène, 
serait  dû  à  l'acétylène,  et  l'autre  serait  le  spectre  du  soufre.  Il  en  est 
de  môme  pour  l'oxygène,  auquel  M.  Wûllner  assigne  trois  spectres^ 
l'un  d'eux  présente  la  plus  grande  analogie  avec  le  spectre  de  l'oxyda 
de  carbone,  et  l'autre  serait  le  spectre  du  chlore. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxiii,  p.  75. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxiv,  p.  177. 

(3)  Compi(*^  vfimhiftj  t.  Lxxiir.  p.  360. 
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Bar  le«  «pectre»  du  earbone,  du  bore,  du  sllieiniii,  du  titane 

et  du  sireoninm, 
par  m.  li.  TBOOST  et  P.  nAI7n:FEUIE.E.E  (i). 

Les  auteurs  ont  examiné  le  spectre  de  rcUincelle  d'induction  dan.; 
ic58  chorares  des  éléments  ci-dessus  mentionnés.  On  a  éliminé  les  raies 
csommunes  qui  appartiennent  au  chlore.  Les  autres  raies  ont  été  en- 
r<*gîstrécs.  On  s'est  surtout  appliqué  à  signaler  les  régions  du  spectre 
oii  elles  se  présentent  avec  le  plus  d*éclat  et  les  limites  du  spectre  vi- 
sible. La  disposition  et  la  perfection  du  spectroscope  ont  permis  de 
noter  des  raies  jusqu'au-delà  de  P  et  Q. 

La  dispersion  de  Tinstrument  est  définie  par  les  nombres  suivants  : 
A,  0,5;  C,  14;  D,  30;  F,  55  ;  G,  71  ;  H,  82;  M,  90;  N,  95;  P,  102;  Q,  lOy. 

Voici  un  résumé  des  résultats  : 


Gommencement 

1er 

2e 

3e 

Fin  dn 

du 

spectre 

llazimum 

Maiimnm 

Maximum 

spectre 

Caibone 

18 

37—38 

51—52 

72—76 

105 

Bore 

20 

44—45 

52—52,5 

69,5—70,5 

115 

SliciDm 

21 

49—50 

59—60 

76—78 

120 

THuie 

21 

59-02 

84,5—85 

100—101,5 

130 

SrcoDlom 

22     . 

82—87 

102-105 

133—135 

135 

En  allant  du  carbone  au  zirconium  on  voit  donc  la  fin  du  spectre 
atteindre  les  refrangibilités  de  plus  en  plus  fortes,  les  maxima  lumi- 
neux qui  sont  au  nombre  de  trois  marchent  aussi  vers  le  violet. 

Sar  les  «poctres  de  métalloïdca  des  familles  dn  soufre,  dn  ehlore 

et  de  FasoCe,  par  M.  DITTE  (2). 

Voici  les  résultats  obtenus  par  M.  Ditte.avec  l'instrument  et  le  mode 
opératoire  décrits  dans  la  note  précédente. 


Commencement 

îe' 

2e 

3e 

Fin  du 

du 

spectre 

Maximum 

Maximum 

Maximum 

spectre 

Soufre 

22 

34—35 

58—59 

» 

120 

^lécinm 

19 

40-41 

67-68 

» 

125 

^ore 

18 

74—75 

104-105 

» 

146 

5?®*e 

21 

27 

50—58 

7«— 78 

116 

fûosphore 

21 

29,5 

60 

79—81 

127 

Arsenic 

19 

31 

69—71 

89—91 

127 

antimoine 

17,5 

33 

74—75 

102— lOG 

138 

5t«Lin 

12 
13 

35—37 

80—84 
~49— 51 

113—115 
» 

138 

^lore 

42—43 

122 

r^me 

J7 

64 

69-71 

» 

125 

joge 

19 
20 

92,5—94 
20 

97—102 
57 

» 

132 

^luor 

» 

114 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxxiii,  p.  620. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lxxui,  p.  623  et  738. 
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La  comparaison  de  ces  cbifîres  confirme  pour  ces  familles  de  métal- 
loïdes la  marche  des  spectres  et  dé  leur  maxima  lumineux  vers  Mira- 
violet  à  mesure  que  le  caractère  métallique  des  éléments  se  déve* 
loppe. 
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Sur  les  acides   azoteux  et  hypoaxotiqao , 
par  m.  C.'W.  DAlS^ErVBAC»  (1). 

D'après  Nylander  (2),  les  vapeurs  qui  se  produisent  par  Faction  de 
Tacide  azotique  sur  Tacidc  arsénieux  ne  sont  pas  de  l'acide  azoteux, 
mais  de  Tacide  hypoazotiquo.  Le  liquide  bleu  qui  se  produit  par  la 
condensation  de  ces  vapeurs  fournirait  à  la  distillation  fractionnée  un 
liquide  bouillant  à  12^^  ayant  la  composition  et  la  densité  des  vapenrsilu 
peroxyde  d*azote^  dont  il  constituerait  un  isomère.  L'auteur  a  voulu 
répéter  les  expériences  de  Nylander. 

En  traitant  de  l'anhydride  arsénieux  par  de  l'acide  azotique  de  1,33 
de  densité,  en  employant  un  appareil  exclusivement  en  verre,  et  en 
desséchant  les  vapeurs  par  du  sulfate  de  cuivre  anhydre,  il  a  obtenu  un 
liquide  bleu  commençant  à  bouillir  à  2°  et  fournissant  une   portion 
notable  de  10  à  13**,  puis  du  peroxyde  d'azote  à  22o.  La  portion  passant 
de  10  à  13°  possède  en  effet  la  composition  AzO*  et  la  densité  de  vapeur 
correspondante,  2,177,  prise  à  100©  (théorie  =  2,061).  Mais  une  recher- 
che plus  approfondie  a  fait  \oir  que  ce  composé  n'est  qu'un  mélange 
de  beaucoup  de  peroxyde  d'azote  avec  de  Pacide  azoteux  :  par  la  dis- 
tillation, il  se  dégage  toujours  du  bioxyde  d'azote  et  il  se  produit  du 
peroxyde  bouillant  à  22°, 

L'action  de  l'acide  azotique  de  1,38  à  1,40  de  densité  sur  l'anhydride 
arsénieux  fournit  un  très-bon  procédé  de  préparation  du  peroxyde 
d'azote.  Le  liquide  vert  foncé  qu'on  obtient  dans  le  récipient  est  un 
mélange  de  AzO*  et  Az^O^;  ce  dernier  ne  peut  guère  être  séparé  par 
distillation  fractionnée,  mais  on  s'en  débarrasse  aisément  en  faisant 
passer  dans  le  liquide  un  courant  d'oxygène  ou  d'air  qui  le  transfonne 
en  AzO^.  L'auteur  a  fait  sur  ce  corps  quelques  recherches  dont  voici  le 
résumé  : 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  8ér#,  U  iv,  p.  1  (1871),  n"  il. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  (1866)  p.  60. 
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L'existence  d'an  isomère  de  AzO^,  annoncée  pur  Nylander,  n'est  p^s 
fondée  :  il  se  forme  soit  du  peroxyde  d'azote,  soit  un  mélange  de  ce 
corps  avec  de  l'anhydride  azoteux. 

Le  peroxyde  d'azote  s'unit  au  bioxyde  en  donnant  de  l'anhydride 
aaoteux  mélangé  de  beaucoup  de  AzO^  si  l'on  opère  à  basse  tempéra- 
ture (Pelîgot),  mais  peu  si  l'on  opère  à  une  température  plus  élevée 
(l'auteur  ne  la  précise  pas);  il  se  forme  de  l'anhydride  azoteux  pur, 
d*Qnblen  foncé  à  la  température  ordinaire,  bleu  indigo  à  —  tO**.  11 
commence  à  bouillir  à  +  ^^  en  donnant  du  bioxyde  d'azote. 

A  une  température  élevée  le  chlorure  s'unit  à  AzO^  et  donne  le 
cblorure  d'azotyle  AzO^Cl. 

Le  bromure  d'azotyle,  préparé  de  même,  n'a  pas  é(é  obtenu  pur,  car 
il  se  décompose  par  Tébullition. 

L'iode  ne  s'unit  pas  à  AzO^  à  une  température  élevée. 

Le  cyanogène  produit  une  combinaison  très-explosive,  peut-être  le 
cyanure  d'azolyle  AzO^CAz. 

Ces  combinaisons  n'ont  pas  lieu  à  froid,  ou  seulement  en  (rès-petite 
quantité. 

L'anhydride  azoteux  s'unit  à  la  température  ordinuire  à  l'oxygène, 
pour  donner  du  peroxyde  d'azote/ 

Les  anhydrides  sulfureux  et  carbonique  s'unissent  à  A:  (.-à  une 
basse  température.  Les  combinaisons  produites  n'ont  pas  T./  exami- 
nées. 

La  molécule  du  peroxyde  d'azote  liquide  est  azo2  '  ^^    vapeur  à 

lOOo  est  au  contraire  AzO*.  Tous  les  faits  observés  par  l'auteur  vien- 
nent à  l'appui  de  celte  manière  de  voir. 

Le  peroxyde  d'azote  n'agit  pas  diiecteineal  sur  la  benzine;  mais 
en  présence  d'acide  sulfurique,  il  se  forme  facilement  de  la  nilro- 
benzine. 

Sur  im  nouvel  oxyehlorure  de  phosphore, 
par  im.  A.  GEUTUER  et  A.  IHICilAElilât  (1). 

On  ne  connaissait  jusqu'à  présent  que  l'oxychlorure  POCF  corres- 
pondant à  l'acide  phosphorique  ordinaire  (2).  Les  auteurs  ont  obtenu 

(1)  Deutsche  chemische  Geselischaft^  t.  it,  p.  766  (1871),  no  14. 

(2)  A  l'occasion  de  cette  note,  M.  G.  Gustavson  mentionne  la  formation  du 
chlorure  métaphosphorique  PO^CI,  qu'il  a  obtenu  par  l'action  à  200"  de  Tanhy- 
dride  phosphorique  sur  l'oiychlorurc  de  phosphore  : 

PH)»  +  POCl»  =  3P0*G1. 

C'est  une  masse  sirupeuse  transparente.  Deutsche  chemische  Gcsellschaft^  t.  iv, 
p.  853  (1871),  n«  15. 
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celui  qui  correspond  à  l'acide  pyrophosphorique  W^HA^y  par  l'aetion 
du  peroxyde  d*azote  en  vapeurs  (20'"),  sur  le  trichlorure  de  phos- 
phore (lOQc^'),  placé  dans  un  mélange  réfrigérant.  Il  se  dégage  des  gax, 
dont  une  partie  formée  de  AzOGl  peut  être  condensée  ;  le  reste  est 
formé  d'azote  et  de  bioxyde  d'azote.  Le  Irichloitire  de  phosphore  se 
colore  en  rouge^  parce  qu'il  retient  du  chlorure  de  nitrosyle;  en  môme 
temps  il  s'en  sépare  de  l'anhydride  phosphorique.  Après  qu'on  a  hit 
passer  tout  le  peroxyde  d'azote,  on  retire  le  chlorure  du  mélange  ré- 
frigérant, on  le  chauffe  légèrement  pour  expulser  le  chlorure  d'azotyle^ 
puis  on  le  rectifie.  Après  que  l'excès  de  trichlorure  a  distillé,  aind 
que  roxychlorure  de  phosphore  ordinaire,  le  thermomètre  monte  rapi- 
dement à  200^  Le  nouvel  oxychlorure  distille  entre  200  et  230*.  On  a 
ainsi  obtenu,  avec  3o0gr  de  trichlorure  de  phosphore, -23 2?^  d'oxychlo- 
rure  POCl^  et  40gr,  soit  i  \  %,  de  chlorure  pyrophosphorique. 

On  peut  remplacer  le  peroxyde  d'azolc^  dans  cette  préparation,  par 
l'acide  azoteux  obtenu  par  l'action  de  l'acide  azotique  (1809')  sur  l'a- 
midon  (30gr). 

Le  chlorure  pyrophosphorique  PSO^Cl*  dislille  de  210  à  21 5*.  C'est  an 
liquide  incolore^  qui  à  chaque  distillation  se  décompose  en  partie  sui- 
vant réqualion3P203Gl4  =  4POC18  +  P205.  H  fume  à  l'air  et  cha^ 
bonne  lo  liégc,  à  la  manière  de  l'anhydride  sulfurique.  Sa  densité  i 
+  70  est  égale  à  1,58.  Il  se  décompose  immédiatement  au  contact  de 
Tcau,  en  donnant  de  l'acide  phosphorique  ordinaire.  Sa  formule  ra^ 
lionnelle  peut  être  exprimée  par 

Pvjo     -  Pvil?,^  ou  par    POCl*  -  0  -  POCI2 
(Cl«  '^^ 

c'est-à-dire  qu'il  représente  les  doux  groupes  monovalents  POCl*  liés 
par  un  atome  d'oxygène.  Le  perchlorurede  phosphore  le  transforme  en 
oxychlorure  ordinaire  :  pso^Cl*  +  PCI»  =  3POGi3;  leperhromure  de 
phosphore,  en  oxybromure  et  oxychlorobromure 

P203CH  +  PBrîi  =  2P0Bit;i«  +  POBr*. 

Avec  l'alcool,  il  donne  du  chlorure  élhyle-phosphorique  qui  e«t  en 
partie  décomposé  par  l'eau  formée  en  même  temps  : 

2P203CH  -f  4C2fl60  =  4PO.OG«fl5.Cl«  +  2H«0 
PO.OCîfls.Cl*  +  2H20  =  P0.0C»H3(0H)«  4-  2Ha 

En  général,  lorsque  l'oxygène  qui  unit  les  deux  groupes  PO.Cl*  est 
remplacé  par  un  radical  monoatounque,  on  arrive  .à  des  dérivés  de 
l'acide  phosphorique  ordinaire. 
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Wmr  1»  ariflUiiliMitioii  de  l'oxyehlorare  et  de  roxybronioclilomre 

de  phosphore, 

par  lUI.  A.  GEirirHEB  et  A.  mCHAEIilS  (1). 

-Oq  pouvait  espérer  obteoir  le  chlorure  pyropbosphorique  d'après 
r^wUioQSPîOS  +  4PCl'i  =  oP203CH;  mais  cette  réaction  ne  se  pro- 
dâU  pas,  ni  &  chaud  ni  à  froid.  En  cherchant  à  la  réaliser  à  une  basse 
température^  les  auteurs  obtinrent  des  lamelles  cristallines  incolores, 
fodbles  peu  au-dessus  de  0^  et  se  reformant  p  ir  i.n  nouveau  refroidis- 
nment,  de  manière  à  occuper  tout  le  liquide.  Ces  cristaux  sont  de  l'oxy- 
éhlonire  de  phosphore  ordinaire.  Si  Ton  refroidit  cet  oxychlorure  pur 
ir-iOo,  il  reste  liquide;  mais  si  on  vient  à  le  toucher  avec  une  ba- 
gnette  de  verre,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline,  formée  de  lamelles 
oa  d'aiguilles,  fusibles  de  nouveau  &  —  1^,5.  Au  contact  de  la  glace 
oa  de  la  solution  froide  de  sel  marin,  ces  cristaux  ne  se  décomposent 
{ne  lentement.  Un  fragment  de  ces  cristaux  suffit  pour  faire  solidifier 
de  Toiychlorure  refroidi  à  —  2*>. 

L'oxychlorobromure  de  phosphore,  qu'on  ne  connaissait  également 
90*4  l'état  liquide,  cristallise  de  même  au-dessous  de  0"*  en  lamelles  qui 
ne  fondent  qu'à  -f  11<^  et  qui  paraissent  être  isomorphes  avec  Toxybro- 
mure  et  avec  l'oxychlorure  de  phosphore. 

têmr  le  «alfobroniiire  de  phosphore,  par  M.  A.  IHlCIIAEEira  (2). 

Dans  l'action  du  brome  sur  le  trisulfure  de  phosphore,  Fauteur  a 
obtenu,  entre  autres  produits,  du  sulfobromure  de  phosphore. 

Ce  composé,  PBr^S,  a  été  décrit  par  Baudrimont  comme  une  masse 
compacte  jaune,  à  odeur  repoussante.  D'après  l'auteur,  c'est  un  corps 
cristallisant  comme  le  bromure  de  phosphore  en  beaux  octaèdres  jau- 
nes, d'une  odeur  aromatique  irritante,  fusible  à  3b°. 

Il  reste  facilement  en  surfusiou,  état  qui  cesse  au  contact  d'un  corps 
froid.  Il  ne  distille  pas  sans  décomposition.  Il  est  soluble  dans  Féther, 
le  sulfure  de  carbone,  le  trichlorure  et  le  tribromure  de  phosphore. 
L'eau  ne  le  décompose  que  lentement,  en  donnant  du  soufre,  de  l'hy- 
drogène sulfuré,  de  Tacide  phosphoreux  et  de  l'acide  phosphorique. 
(Le  sulfochlorure  est  également  peu  décomposable  par  l'eau  et  il  dis- 
tille en  partie  avec  la  vapeur  d'eau.) 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  U  iv,  p.  769  (1871),  n»  1^. 

(2)  Deutsche  chemische  GeselUchaft,  t.  iv,  p.  777  (1871),  n*  1^. 
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L'ammoniaque  le  décompose  lentement  à  froid,  comme  l'eau.  Use 
décompose  avec  le  perchlorure  de  phosphore  suivant  l'équation 

5PBr3S  +  3PC1»  =  BPCPS  +  3PBrS. 

Si  on  veut  le  préparer  d'après  le  procédé  de  Baudrimont,  par  l'action 
de  H^S  sur  PBr^,  il  faut  le  purifier  par  des  lavages  réitérés  à  l'eau  et 
par  dissolution  dans  le  sulfure  de  carbone,  d'où  il  cristallise  par  Téva- 
poration,  après  dessiccation  par  le  chlorure  de  calcium. 

Unv  le  sqlfoelilorure  de  phospkore,  par  M.  TnOBP^  (1). 

La  meilleure  manière  de  préparer  le  corps  PSCl^  consiste  h  mê- 
ler le  sulfure  P^S^  avec  3PC15.  A  d50%  en  quelques  minutes  lacoœ- 
binaison  a  lieu  ;  il  se  forme  un  liquide  incolore,  bouillant  à  126®  sous 
la  pression  de  0,77,  présentant  une  odeur  très-irritante,  mais  arp- 
malique  lorsque  la  vapeur  est  très-étendue,  et  rappelant  alors  celle  de» 
framboises.  L'oxychlorure  POCl"^  traité  à  une  haute  température  par 
le  zinc  métallique,  loin  de  perdrer  du  chlore  comme  le  composé  cor- 
respondant du  vanadium,  a  seulement  perdu  de  Toxygène  et  donné 
du  trichlorure  mêlé  à  son  équivalent  d'oxychlorure  non  décomposé. 

f^uv  l'existence  du  biehlorure  de  souflre, 
par  MUE.   jr.  DAIiZIEIi  et  THOBPE   (2). 

Carius  attribue  au  liquide  produit  par  Taclion  du  chlore  sur  S^Cl* 
une  composition  variable,  indiquant  un  mélange  de  S*C1*  avec  SCI*. 
Les  auteurs  ont  repris  les  expériences  de  MM.  Dumas,  Hûbner,  etc.,  et 
sont  tombés  exactement  sur  les  nombres  correspondant  à  la  formule 
connue  SCI*. 

fitur  an  procédé  de  préparation  de  Facide  sulfhydriqae, 

par  M.  GAIiliETIiY  (3). 

L'auteur  chauffe,  un  peu  au-dessus  du  point  de  fusion  du  soufre,  un 
mélange  de  soufre  et  de  paraitine  (parties  égales  ou  excès  de  soufre). 
Le  courant  de  gaz  est  très^constant  et  cesse  lorsqu'on  retire  le  fen. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxiv,  p.  135. 

(2)  Chemical  NewSf  t.  xxiv,  p.  159. 

(3)  Chemical  News,  U  xxiv,  p.  162. 
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VeotpérAtare  de  décomposition  de  l'hydrogène  «alfaré, 

par  M.  jr.  m'ERS  (1). 

D'après  les  traités  de  chimie,  Thydrogùne  sulfuré  n'est  décomposé 
qn'au  rouge  ;  l*auteur  a  trouvé,  au  contraire,  que  ce  gaz  se  décompose 
d4i&  à  400°  et  que  cette  déconiposilion  est  trôs*considérable  à  la  lem- 
gtnture  d'ébollition  du  soufre. 

(Êmr  le  pomroir  absorlmiit  du  phosphore  ronge, 
par  M.  W.  fitEfiTOri  (2). 

Le  phosphore  rouge  possède  un  pouvoir  absorbant  comparable  à 
celai  du  charbon.  Celui  qui  reste  comme  résidu  dans  la  préparation 
de  riodure  d'éthyle  retient  énergiquement  de  l'iode  (3  à  4  o/o) ,  même 
lorsqu'on  Ta  traité  un  grand  nombre  do  fois  pur  l'éther.  Si  on  le  lave 
au  sulfure  de  carbone,  il  se  charge  d'un  peu  de  soufre.  Cet  iode  peut 
$(re  enlevé  par  la  potasse  caustique.  Du  sulfure  do  carbone,  coloré  par 
d#  l'iode,  se  décolore  par  l'agitation  avec  du  phosphore  rouge. 

Uae solution  élhérée  de  rouge  d'aniline  est  décolorée  par  rngitation 
arec  du  phosphore  rouge,  et  la  matière  colorante  peut  de  nouveau 
être  enlevée  à  ce  dernier  par  un  traitement  à  l'alcool. 

Aetion  de  l-neide  snlfureax  sur  les  phosphates  et  les  combinaisons 
analogaes,  par  II.  B.-\¥.  €iKRL.;%.\il  (3). 


Nous  nous  borneroDS  à  extraire  du  Mémoire  très-circonstancié  de 
l'auteur  les  conclusions  qu'il  en  tire  lui-même. 

I.  L'acide  sulfureux  aqueux  agit  sur  un  grand  nombre  de  phosphates 
en  les  dissolvant^  même  lorsque  le  sulfate  correspondant  est  insoluble 
ou  peu  soluble.  Les  phosphates  basiques  se  combinent  dans  ce  cas  à 
4  ou  6  molécules,  et  les  phosphates  neutres  à  2  molécules  SO'^.  Par 
l'expulsion  de  SO^,  les  phosphates  primitifs  sont  régénérés. 

Pour  ce  qui  concerne  le  phcsjjhale  tricalcique,  nous  renvoyons  à  la 
note  déjà  publiée  dans  ce  recueil  (4). 

Les  solutions  des  phosphates  dans  l'acide  sulfureux  retiennent  ce 
dernier  beaucoup  plus  énergiquement  que  sa  solution  aqueuse. 

(i)  Amtalem  der  Chemit  und  Pharmacie,  t.  eux,  p.  12^.  Juillet  1672. 

(2)  Gazetta  chimica  italiana,  1. 1,  p.  313.  —  Deuts'Jte  chemiscfte  Ge$ellfcha{(^ 
U  nr»  p.  756  (1871^,  n*  13. 

(3)  Journal  fût  praklische  Chemie,  nouT.  bér,^  t.  iv,  p.  07  (1871)*  n»  13, 

(4)  Bulletin  de  la  Société'  chimique,  t.  ht.  p.  37. 
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Les  phosphates  de  magnésium,  basique  et  neutre,  et  le  phosphate 
ammoniaco-magnésien^  se  dissolvent  facilement  dans  une  solution 
aqueuse  d'acide  sulfureux;  les  deux  premiers  sans  décomposition^ 
le  troisième  en. laissant  du  phosphate  neutre.de  magnésie»  s'il  a  été 
employé  en  excès.  Ces  solutions  peuvent  fournir  des  combinaisons 
cristallisées. 

Les  phosphates  de  manganèse  se  comportent  comme  ceux  de  ma- 
gnésie. Les  solutions  sulfureuses  fournissent  dans  le  vide  des  cristaux 
qui  sont  généralement  du  phosphate  neutre  de  manganèse.  Par  l'ébul- 
litîon,  au  contraire^  il  se  dépose  du  phosphate  basique  cristallin. 

Le  phosphate  de  cuivre  est  dissous  en  petite  quantité  par  l'acide 
sulfureux.  La  solution  laisse  déposer  à  la  température  ordinaire  des 
cristaux  de  sulfite  cuproso-cuivrique,  et  par  l'ébullition,  un  phos- 
phate de  cuivre  ayant  probablement  la  composition  primitive. 

Le  phosphate  d'urane  n'est  dissous  qu'en  petite  quantité  et  se  dé« 
pose  de  nouveau  dé  la  solution  sans  être  modifié. 

Les  cristaux  de  phosphate  trisodique  absorbent  l'acide  sulfureux  en 
quantité  suffisante  pour  transformer  tout  le  sodium  en  bisulfite;  ils 
tombent  en  déliquescence.  L'alcool  précipite  de  la  solution  du  phos- 
phate acide  de  sodium.  La . solution  concentrée,  telle  qu'on  l'obtient 
en  faisant  absorber  SO^  par  le  sel  cristallisé,  se  sépare  par  le  repos 
en  deux  couches  bien  distinctes,  qui  se  mélangent  de  noureau  par  IV 
gitation.  Par  l'ébullition,  on  ne  chasse  qu'un  peu  moins  des*/»  de  l'acide 
sulfureux  absorbé. 

2.  L'acide  sulfureux  est  sans  action  sur  les  phosphates  bismuthique, 
stanneux,  stannique  et  métastannique. 

3.  L'acide  sulfureux  agit  sur  quelques  phosphates  en  les  décompo- 
sant à  la  manière  des  acides  forts,  produisant  des  sulfites  et  de  l'acide 
phosphorique  libre.  Cette  action  a  été  observée  sur  les  phosphates 
d'argent,  de  plomb  et  de  baryum. 

4.  L*arsénite  et  l'arséniate  de  calcium,  ainsi  que  le  vanadate  de  cui- 
vre, se  comportent  comme  les  phosphates  de  la  première  série  ;  ils  se 
dissolvent  dans  la  solution  d'acide  sulfureux.  La  solution  d'arsénite  de 
calcium  laisse  déposer  par  l'ébullition  du  sulfite  de  calcium  ;  celle  d'ar- 
séniate  abandonne  lentement  du  sulfate  de  calcium,  formé  aux  dépens 
de  l'oxygène  de  l'acide  arst^nique.  Enfin,  la  solution  de  vanadate  de 
cuivre  donne,  par  l'ébullition,  des  lamelles  métalliques  paraissant 
être  du  vanadite-sulfite  de  cuivre. 

5.  L'acide  sulfuieux  ne  dissoui  que  des  traces  d'oxalale  de  calcium, 
et  ce  sel  n'éprouve  pas  de  décomposition. 
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■    Snr  las  amalgpameii  de  potaaiiiuiii  et  de  Nediuiii, 
par  MM.  €.  KRAVT  et  O.  POPP  (1). 

Lorsqu'on  introduit  de  ramalgame  de  sodium^  à  3  «'/o  de  sodium, 
dam  une  solution  aqueuse  de  potasse  ou  de  carbonate  de  potasse,  on 
rencontre^  après  plusieurs  jours,  dans  le  mercure  qui  s'est  séparé,  des 
ôfstanx  Yolumfneux  d*ama1gamc  de  potassium;  ce  sont  des  cubes  et 
des  dodécaèdres  rliouiboïilaux.  La  compodilion  de  cet  amalgame  varie 
ivec  la  concentration  de  la  solution  et  la  durée  du  contact.  Voici  la 
composition  de  divers  échantillons  : 

1  2  3  4  5 

Hg         98,044  98,240  98,2a0  98,420  98,370 

K  0,934  1,388  i,469  i,310  i,560 

■     Na  0,6H  0,132  0,084  0,119  0,036 

Déposé  après  2k  heures  d'une  solution  chaude  à   5  %  de  CO'K*. 

—  48     —                        —  loo/o         — 

—  10  jours                       —  10  %         — 

—  48  heures                     —  10  %  de  potasse. 
5)    Obtenu  accidentellement. 

Les  auteurs  pensent  que  le  sodium  y  est  simplcmont  mélangé  à 
l'état  d'amalgame  Na^Ug*^;  si  Ton  déduit  ce  dernier  de  la  composition 
totale,  on  trouve  pour  Tamalgame  de  potassium  cristallisé  K^Hg^^. 

Si  Ton  remplace  le  carbonate  potassique  par  du  carbonate  sodique, 
il  se  dépose  de  longues  aiguilles  d'un  amalgame  dont  la  composi- 
tion correspond  à  peu  prés  à  la  formule  Na^Hg^*''. 

IVouTellcfl  eonlribuliomi  à  Thiatoire  du  carbone*, 
par  M.  BERTHEIiOT  (2). 

1.  Carbone  de  la  météorite  de  Oi-anhourne.  —  Cette  météorite,  étudiée 
par  M,  Maskelyne,  contient  une  matière  charbonneuse  amorphe. 

Ce  carbone  amorphe  a  été  traité  par  l'acide  nitrique  seul  pour  eu 
séparer  delà  pyrite,  puis  par  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et 
de  chlorate  de  potasse.  Après  deux  traitements,  on  a  obtenu  un  oxyde 
graphitique  vcrddlre,  identique  avec  l'oxyde  du  graphite  cristallisé  de 
lafoate,  mais  distinct  de  la  plombagine. 

En  conséquence,  le  carbone  de  celle  météorite  doit  être  envisagé 
comme  du  carbone  dissous  par  le  for  en  fusion.  Il  a  dû  prendre 
naissance  sous  l'influence  d'une  température  trés-élevéc.  On  pourrait 
encore  attribuer  sa  formation  et  son  association  avec  la  pyrite  à  la 

(1)  Annnlen  der  Chcmie  xuid  Pharmacie,  t,  cuijc,  p.  188.  Août  1871, 

(2)  Comptes  renduiy  t.  lxxih,  p.  .'i9'i. 
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Les  phosphates  de  magnésium,  hasique  et  neutre,  et  le  phosphate 
ammonîaco-magnésicn,  se  dissolvent  facilement  dans  une  solution 
aqueuse  d'acide  sulfureux;  les  deux  premiers  sans  décomposition^ 
le  troisième  en. laissant  du  phosphate  neutre.de  magnésie,  s'il  a  été 
employé  en  excès.  Ces  solutions  peuvent  fournir  des  combinaisons 
cristallisées. 

Les  phosphates  de  manganèse  se  comportent  comme  ceux  de  ma- 
gnésie. Les  solutions  sulfureuses  fournisseut  dans  le  vide  des  cristaux 
qui  sont  généralement  du  phosphate  neutre  de  manganèse.  Par  l'ébul- 
litîon^  au  contraire^  il  se  dépose  du  phosphate  basique  cristallin. 

Le  phosphate  de  cuivre  est  dissous  en  petite  quantité  par  l'acide 
sulfureux.  La  solution  laisse  déposer  à  la  température  ordinaire  des 
cristaux  de  sulfite  cuproso-cuivrique,  et  par  rébullition,  un  phos- 
phate de  cuivre  ayant  probablement  la  composition  primitive. 

Le  phosphate  d'urane  n'est  dissous  qu'en  petite  quantité  et  se  dé« 
pose  de  nouveau  dé  la  solution  sans  être  modifié. 

Les  cristaux  de  phosphate  trîsodique  absorbent  Tacide  sulfureux  en 
quantité  suffisante  pour  transformer  tout  le  sodium  en  bisulfite;  ils 
tombent  en  déliquescence.  L'alcool  précipite  de  la  solution  du  phos- 
phate acide  de  sodium.  La  solution  concentrée,  telle  qu'on  l'obtient 
en  faisant  absorber  SO^  par  le  sel  cristallisé,  se  sépare  par  le  repos 
en  deux  couches  bien  distinctes,  qui  se  mélangent  de  noureau  par  l'a- 
gi lation.  Parl'ébullition,  on  ne  chasse  qu'un  peu  moins  des  */»  de  l'acide 
sulfureux  absorbé. 

2.  L'acide  sulfureux  est  sans  action  sur  les  phosphates  bismuthique, 
stanneux,  stannique  et  métastannique. 

3.  L'acide  sulfureux  agit  sur  quelques  phosphates  en  les  décompo- 
sant à  la  manière  des  acides  forts,  produisant  dos  sulfites  et  de  l'acide 
phosphorique  libre.  Cette  action  a  été  observée  sur  les  phosphates 
d'argent,  de  plomb  et  de  baryum. 

4.  L'arsénite  et  l'arséniate  de  calcium,  ainsi  que  le  vanadate  de  cui- 
vre, se  comportent  comme  les  phosphates  de  la  première  série  ;  ils  se 
dissolvent  dans  la  solution  d'acide  sulfureux.  La  solution  d'arsénite  de 
calcium  laisse  déposer  par  l'ébullition  du  sulfite  de  calcium  ;  celle  d'ar- 
séniate  abandonne  lentement  du  sulfate  de  calcium,  formé  aux  dépens 
de  l'oxygène  de  l'acide  arsc^nique.  Enfin,  la  solution  de  vanadate  de 
cuivre  donne,  par  Tébullition,  des  lamelles  métalliques  paraissant 
être  du  vanadite-sulfite  de  cuivre. 

5.  L'acide  sulfureux  ne  dissoui  que  des  traces  d'oxalale  de  calcium, 
et  ce  sel  n'éprouve  pas  de  décomposition. 
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Snr  las  amalgpameii  de  potasuiuiii  et  de  Nodium, 
par  MM.  €.  KRAVT  et  O.  POPP  (1). 

Lorsqu'on  introduit  de  ramalgame  de  sodium^  à  3  °/o  de  sodium, 
dàm  nne  solution  aqueuse  de  potasse  ou  de  carbonate  de  potasse,  on 
rencontre^  après  plusieurs  jours,  dans  le  mercure  qui  s'est  séparé^  des 
ctistaax  Yolumineux  d'amalgame  de  potassium;  ce  sont  des  cubes  et 
des  dodécaèdres  rhomboîJaux.  La  composition  de  cet  amalgame  varie 
i?ec  la  concentration  de  la  solution  et  la  durée  du  contact.  Voici  la 
composition  de  divers  échantillons  : 

1  2  3  4  5 

Hg         98,044  98,240  98,2SfO  98,420  98,370 

K  0,934  1,388  i,469  i,310  i,560 

•    Na  0,6H  0,132  0,084  0,119  0,036 

Déposé  après  2k  heures  d'une  solution  chaude  à   5  %  de  CO'K*. 

—  48      —                          —  lOO/o          — 

—  10  jours                        —  10  %         — 

—  48  heures                    —  10  %  de  potasse. 
5)    Obtenu  accidentellement. 

Les  auteurs  pensent  que  le  sodium  y  est  simpicmont  mélangé  à 
l'état  d'amalgame  Na^Ug*^;  si  Ton  déduit  ce  dernier  de  la  composition 
totale,  on  trouve  pour  l'amalgame  de  potassium  cristallisé  K^Hg^^. 

Si  Ton  remplace  le  carbonate  potassique  par  du  carbonate  sodique, 
n  se  dépose  de  longues  aiguilles  d'un  amalgame  dont  la  composi- 
tion correspond  à  peu  près  à  la  formule  Na^Hg^*'-. 

IVouvelles  eonlributiomi  à  l'histoire  du  carbone, 
par  M.  BERTHEIiOT  (2). 

l.  Carbone  de  ïa  météorite  de  Cranbourne.  —  Cette  météorite,  étudiée 
par  M,  Maskelyne,  contient  une  matière  charbonneuse  amorphe. 

Ce  carbone  amorphe  a  été  traité  par  Tacide  nitrique  seul  pour  eu 
séparer  delà  pyrite,  puis  par  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et 
de  chlorate  de  potasse.  Après  deux  traitements,  on  a  obtenu  un  oxyde 
graphitique  verdâtre,  identique  avec  l'oxyde  du  graphite  cristallisé  de 
iafoate,  inais  distinct  de  la  plombagine. 

£a  conséquence,  le  carbone  do  celte  météorite  doit  être  envisagé 
comme  du  carbone  dissous  par  le  fer  en  fusion.  Il  a  dû  prendre 
naissance  sous  rinflucnce  d'une  température  très-élevéo.  On  pourrait 
encore  attribuer  sa  formation  et  son  assot^ialion  avec  la  pyrite  à  la 

(1)  Annalen  der  Chcmie.  ti/id  Pharmacie,  t,  eux,  p.  18H.  Août  1871. 

(2)  Comptes  rendui,  t.  lxxui,  p.  fi9't. 
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réaction  du  sulfure  de  carbone  sur  le  fer  incandescenti  attenân  qtie  le 
sulfure  de  carbone  fournit  précisément  du  graphite  amorphe  dans n 
décomposition. 

IL  Carbone  de  Voxyde  de  carbone  décûmposé  par  le  fer.  —  Ce  carbont 
amorphe,  obtenu  par  M.  Gruner  dans  Taction  de  Toxyde  de  carbone 
sur  un  mélange  de  fer  et  d'oxyde  de  fer^  soumis  à  raction  de  l'adde 
nitrique  et  du  chlorate  de  potasse,  s'est  dissous  &  peu  près  complète* 
ment  à  la  suite  de  traitements  réitérés,  et  à  la  façon  du  carbone  com- 
biné  dans  le  fer  et  le  manganèse.  Il  a  laissé  de  même  une  trace  d'oxyde 
graphitique. 

Reehereliefl  sur  l'a«lioii  des  snbstanees  qui  aîdeiit  à  la  déeMnpo* 
flilion  du  chlorate  de  potasse  ,  par  M.  E.  BAUDRmOIVT  (1). 

Le  chlorate  de  potasse  est  un  composé  véritablement  endotber- 
mique.  Sa  décomposition  en  chlorure  de  potassium  et  en  oxygène  par 
certains  oxydes  est  due  à  un  simple  effet  de  contact. 

Le  phénomène  d'incandescence  produit  est  dû  à  la  brusque  expul- 
sion de  son  calorique  de  formation. 

Le  chlorate  de  potasse,  en  présence  de  Toxyde  de  cuiyre  ou  da 
bioxyde  de  manganèse,  possède  la  propriété  de  se  liquéfier  au-dessous 
de  la  température  de  son  point  de  fusion. 

finr  les  combinaisons  sulfurées,  par  II.  E.  DRECHSEIi  (2). 

On  n'est  pas  fixé  sur  la  constitution  des  polysulfures  alcalins.  La 
formule  K— S— S— S— S— S— K,  que  donne  M.  Frankland  au  penta- 
sulfure  de  potassium,  ne  rend  pas  compte  de  la  diversité  de  fonction 
que  possèdent  les  divers  atomes  de  soufre. 

L'auteur  a  préparé  ce  pentasulfure  par  voie  sèche  en  chaufifant  du 
carbonate  de  potasse  pur,  dans  un  courant  de  gaz  sulfhydrique  sec, 
jusqu'à  ce  qu'il  fût  fondu  en  un  liquide  homogène;  il  ajouta  ensuite 
4  atomes  de  soufre  et  continua  à  faire  passer  le  courant  de  H^S.  Le 
persulfure  ainsi  obtenu  forme,  après  refroidissement,  une  masse 
amorphe  rouge,  très-déliquescente. 

On  l'obtient,  par  voie  humide  en  saturant  d'hydrogène  sulfuré  une 
lessive  concentrée  de  potasse  qu'on  fait  ensuite  bouillir  avec  un  excès 
de  soufre^  aussi  longtemps  qu'il  y  a  dégagement  de  gaz  (ce  dégage- 
ment est  très-régulier  lorsque  le  soufre  est  grossièrement  pulvérisé). 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lixui,  p.  254. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  sôr.,  t.  iv,  p.  20  (1871),  n»li. 
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La  solution  filtrée  laisse  déposer  par  le  refh)idissement  un.  peu  de 
ioufre  cristallisé;  elle  est  d'un  brun-iouge  très- foncé ,  légèrement 
alcaline,  et  n'est  pas  caustique. 

On  sait  que  les  acides^  môme  Tacide  carbonique,  décomposent  le 
pentasulfure  de  potassium  en  dégageant  H^S  et  précipitant  du  soufre  ; 
les  sulfures  acides  (p.  ex  :  CS^^Sb^S^^  etc.)  le  décomposent  également 
en  précipitant  du  soufre  et  en  donnant  le  sulfosel  correspondant. 

La  vapeur  d*eau  décompose  K^S^  en  fusion,  d'après  l'équation  : 

K«S5  +  4H«0  =  K2S04  +  4H«S. 

Par  l'ébullition  avec  l'eau,  il  éprouve  une  décomposition  analogue 
et  donne  de  l'hyposulfite,  sans  dépôt  de  soufre  : 

K2S5  +  3H20  =  K2S203  +  3H2S. 

Les  solutions  aqueuses  et  alcooliques  donnent  avec  les  sels  destrych- 
nine  un  précipité  crislallin  que  l'ébullition  décompose  en  déga- 
geant H^S,  tandis  que  la  strychnine  se  dissout  et  qu*il  se  dépose  du 
soufre. 

Le  persulfure  d'hydrogène  préparé  à  l'aide  de  K^S*,  et  que  l'auteur 
envisage  comme  H^S^,  est  décomposé  par  la  nitrobenzine,  par  l'ani- 
line, par  la  potasse.  Traité  par  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate 
KHS^  il  donne  un  dégagement  de  H^S  et  un  précipité  cristallin  jaune 
qui  se  dissout  par  l'addition  d'eau;  la  solution  aqueuse  renferme 
K^S^.  Enfln^  ajouté  à  une  solution  sulfocarbonique  de  strychnine^  le 
persulfure  d'hydrogène  donne  un  précipité  floconneux  rouge  qui  se 
dissout  à  chaud  et  crislailii>e  par  le  refroidissement. 

La  décomposition  du  persulfure  de  potassium  par  les  sulfacides 
conduit  à  l'envisager  comme  un  sulfosel  dans  lequel  S^  joue  le  rôle  de 
radical  sulfacide  (l'acide  étant  H^S^).  La  décomposition  de  H^S^  en 
soufre  et  H^S  est  analogue  à  la  déshydratation  de  l'acide  carbonique  : 

H2C03  =  1120  +  C02  et  H2S5  =  U^S  +  S*. 

La  réaction,  signalée  plus  haut,  de  B^S^  sur  la  solution  alcoolique 
de  KHS  vient  à  l'appui  de  cette  interprétation;  il  en  est  de  môme  de 
l'action  du  soufre  sur  le  sulfhydrate  de  potassium  : 

2KHS  +  S*  =  K2S5  4-  H2S. 

Le  persulfure  K^S^^  peut  être  envisagé  comme  du  sulfate  K^SO*  dont 
les  4  atomes  d'oxygène  sont  remplacés  par  du  soufre  K^S.S*,  de  môme 
que  l'hyposulfito  ou  thiosulfate  est  K^O.SO^S.  L'auteur  admet  que  le 
soufre  est  di-,  tétra-  ou  hexatomique,  et  il  représente  les  polysulfures, 
sulfates^  sulfites,  etc.,  parles  formules 
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(SviOY(OK)«  Sulfate  de  potaise. 

(SviOS'')''(OK)*  ThioBulfate  oo  hyposulfite. 

(SviS2)''(S"K)2  PerthiosttUate  od  pentaaulfore. 

(S»vOr(OK)2  Sulfite. 
(Siv  S^JCS^K)»         Perthiosalfite  ou  tétrasulfure. 

Quant  aux  sulfures  inférieurs,  ils  ne  renferment  que  du  soufre  dîa- 
tomique  :  S^CS'KjS;  (S"K)9,  et  S^'K*. 

IVole  sur  la  quantité  d'eaa  de  eri«tallisation  de  quelque*  0ullatefl 

doubles,  par  M.  H.  RHEIIVEK  (1). 

D'après  les  analyses  de  Fauteur  :  le  sulfate  double  de  fer  et  d'ammo- 
niaque a  pour  formule  AzH*FeS*0^  +  5H0 
Le  sulfate  double  de  fer  et  de  potassium  KFeS^O»  +  SHO 
Le  sulfate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque  MgAzH^SW  +  6H0 
Le  sulfate  double  de  cuivre  et  d'ammoniaque     CuAtH^W  +  6H0 

iSur  la  Tolatilisation  apparente  du  silieiam  et  du  bore, 
par  mil.  li.  TROOliT  et  P.  HAUTfirEIJIIiliE  (2). 

L'attention  des  auteurs  s'étant  portée  sur  la  formation  de  houppes 
de  silice  aux  dépens  du  silicium  et  de  l'oxyde  de  carbone,  ils  ont  re- 
connu que  des  traces  de  fluorure  ou  de  chlorure  sont  nécessaires  pour 
produire  cette  volatilisation  apparente  de  la  silice. 

Quand  on  maintient  du  silicium  fondu^  dans  un  tube  en  porcelaine 
muni  d'un  regard  en  verre  à  faces  parallèles  et  traversé  par  un  cou- 
rant d'hydrogène,  et  que  l'on  introduit  dans  le  tube  une  bulle  de 
fluorure  de  silicium,  on  voit  se  produire  au  delà  de  la  partie  occupée 
par  le  silicium  fondu  un  nuage  de  silicium  amorphe;  le  nuage  se  dé- 
pose en  anneau,  et  si  l'opération  se  prolonge,  l'anneau,  formé  d'un 
lacis  de  cristaux  de  silicium,  se  resserre  rapidement  de  manière  à 
boucher  le  tube. 

Le  silicium  se  comporte  donc  en  présence  du  fluorure  de  silicium 
comme  s'il  était  volatil. 

En  produisant  l'arc  voltaïque  à  l'aide  d'une  pile  de  cinquante  élé« 
ments,  entre  deux  charbons  entourés  d'une  atmosphère  de  fluorure  de 
silicium^  on  voit  l'arc  devenir  la  base  d'une  flamme  fuligineuse  dont 
l'enveloppe  brillante  extérieure  est  formée  de  silicium  incandescent.  Il 
se  dépose  du  silicium  amorphe  sur  les  parois  du  vase  dans  lequel  se 

(1)  Dingler*8  Polyt,  Journ.,  t.  ccii,  p.  268. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxxiii,  p.  kWè  et  563. 
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fkit  rexpérîence.  La  flamme  est  d'un  violet  intense.  La  décharge  do 
la  bobine  d'induction  donne  aussi  lieu  à  un  dépôt  de  silicium.  On  ob- 
tient encore  ce  même  déf  ût  en  remplaçant  les  charbons  par  deux 
pointes  en  silicium  fondu.  Dans  ce  dernier  cas,  on  peut  constater  la 
formation  d'une  matière  blanche  volatile.  C'est  un  sous- fluorure  jouis- 
îant  des  mêmes  propriétés  caractéristiques  que  le  sous-cblorurc  dont 
il  Ta  être  question. 

Dans  les  tubes  en  porcelaine,  comme  il  est  impossible  d'éviter  com- 
plètement la  présence  de  l'oxyde  de  caibone,  avrx  le  silicium,  il  se 
dépose  delà  silice  provenant  delà  réaction  de  l'oxyde  de  carbone  sur 
■  le  eous-fluorare,  qui  se  décompose  en  passant  du  rouge-blunc  au  lon^e 
fif. 

Le  chlorure  de  silicium  peut  être  aussi  employé  pour  transporter  le 
giiidum  d'un  point  à  un  autre  d'un  tube  chaufl'é  à  une  température 
élevée.  Une  quantité  limitée  de  chlorure  suffil  pour  le  transport  d'une 
quantité  illimitée  de  silicium.  Le  dépôt  se  forme  des  deux  côtés  de  la 
partie  chauffée  du  tuhe  et  est  composé  d'un  cntrclaccnient  de  cris- 
taux à  peu  prés  imperméable  aux  gaz.  Les  limites  de  température  en- 
tre lesquelles  le  silicium  se  dépose  ainsi  en  crislaux  sont  comptities 
entre  500  et  800». 

Voici  maintenant  le  mécanisme  de  ce  transport.  L'action  du  fluo- 
mre  et  dn  chlorure  consiste  dans  la  formation  d'un  Ssous-lluoriire  et 
d'un  sous-chlorure  qui  sont  très-stables  au  rougc-bianc,  trê.s  stables 
aussi  à  la  température  ordinaire,  et  qui  u'ont  de  tension  de  diÂ.:ocia- 
tion  qa'au  rouge  vif  pour  le  fluorure  et  vers  000''  pour  le  chlorure. 

Le  sous-fluorure  peut  s'isoler  par  un  refrji'Jiâseruent  brusque  ronime 
celui  dû  à  l'emploi  de  l'étincelle  d*inductio:i^  ou  du  tube  cbaud  et 
froid  de  H.  H.  De\ille. 

Quant  au  sous-chlorure,  il  s'obtient  en  faisar.t  passer  ra^iid^mciit  le 
chlorure  de  silicium  sur  du  silîciucn  fondu  ;  on  fait  circuloi  le  chio- 
rare  à  plusieurs  reprises  dans  le  tube^  en  é.it'int  le  contact  de  l'at- 
mosphère. On  peut  ainsi  recueillir  une  qu-^ulit<^  £LiifJ.a:/.e  du  pro- 
duit. 
On  peut  employer  également  le  lube  cbâud  (:\  froid. 
Le  produit  brut  renferme  Leauco'jp  de  i^ici.I'yrur-:  d^  h.l\f,r:::,,  a-.^c 
une  certaine  quantité  de  5 >u£-ch!orj:e  et  :j:i  p.j  c'o^y.'./jjr^ih  p;''/- 
dait  par  Tinterventioa  d^  l'ait.  Par  d^b  'i;sti..i:.>:,î  ;/â,. ..:.:*  !•;-.,  on 
arrive  à  isoler  un  protocLl./r-:*  e*.  un  z:bq^?,u.'^:\,:'^  c-;  zl..û^::i* 

Le  seêqjkhlonire  e-t  ua  li^aMe  i.'.C'/..rd  ■:  :'î-;..o:^..>  ;  •-•::-.:-  -j  i 
0»  =  1.58-  Ue^rciii  dâiis  u-  ml.âLg-;  iir.^^lja:.*..  .1  -e  irv-^-i--;  '«  li* 
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en  donnant  de  grandes  lames  cristallines.  Il  bout  de  146  à  i4d*.  Den* 
site  de  vapeur  =  9,7,  ce  qui  correspond  à  4  vol.  pour  la  formule 
Si4C16(Si  =  14), 

La  vapeur  de  sesquichlorure  fortement  chauffée  au  contact  de  Tair 
s*enflamme;en  vase  clos,  elle  se  décompose  lentement  à  d50^ 

La  tension  de  dissociation  croit  rapidement,  et  vers  440'^  (soufre  en 
vapeur)  la  proportion  du  produit  décomposé  s'élève,  au  bout  de  Î4  heu- 
res, aux  neuf  dixièmes  environ  et  reste  constante.  La  décomposition 
est  complète  à  800°. 

Le  sesquichlorure  n'est  donc  stable  qu'au-dessous  de  360^  etau-dcs- 
SU3  de  lOOOo  environ.  Sa  production  et  sa  décomposition  expliquent  le 
transport  apparent  du  silicium. 

Le  sesquichlorure  décompose  l'eau  à  froid  en  présence  de  l'ammo- 
niaque, avec  production  de  silice  et  dégagement  d'hydrogène. 

Avec  l'eau  pure  à  zéro,  il  donne  un  hydrate  de  sesquioxyde  identique 
avec  celui  que  MM.  Friedel  et  Ladenburg  ont  obtenu  en  décomposant 
le  sesquiiodure  par  l'eau. 

Cet  oxyde  réduit  à  froid  rapidement  le  permanganate  de  potasse,  et 
lentement  l'acide  chromique.  Il  n'agit  à  la  température  ordinaire  ni 
sur  le  chlorure  d'or,  ni  sur  l'acide  sélénieux.  Lavé  et  séché  dans  le  vide, 
il  retient  seulement  des  traces  des  acides  chlorhydriqueousulfurique, 
lorsqu'il  a  été  mis  en  contact  avec  ces  corps  concentrés.  Il  retient 
énergiquement  l'acide  azotique,  même  après  lavage  et  dessiccation 
dans  le  vide.  Il  ne  l'abandonne  que  sous  l'influence  de  la  chaleur  à 
une  température  peu  inférieure  à  celle  où  il  Fe  transforme  en  silice 
avec  ignilion. 

Le  protochlorure  de  silicium  est  un  liquide  qui  se  trouve  mélangé  avec 
le  sesquichlorure,  surtout  quand  la  production  de  ce  dernier  est  ac- 
compagnée de  celle  d'oxychlorure  à  équivalent  élevé.  Il  ne  résulte  pas 
de  la  décomposition  du  sesquichlorure  à  une  température  de  250,  350 
ou  440°.  La  température  d'ébullition  et  sa  densité  de  vapeur  sont  dif- 
ficiles à  fixer,  parce  qu'il  retient  énergiquement  de  petites  quantités 
d'ox  y  chlorure. 

La  vapeur  s'enflamme  à  Tair  au-dessous  du  rouge  sombre.  11  décom- 
pose l'eau  en  présence  de  l'ammoniaque,  en  dégageant  plus  d'hydro- 
gène que  le  sesquichlorure.  Au  contact  de  l'eau  à  0%  il  donne  un  hy- 
drate qui  réduit  non-seulement  le  permanganate  et  l'acide  chromique^ 
mais  aussi  le  chlorure  d'or  et  l'acide  sélénieux  dissous  dans  l'eau.  Il 
paraît  jouer  le  rôle  de  base  vis-à-vis  des  acides  énergiques. 

Le  sous'fluorure  de  siîiciu.'ji  prend  naissance  quand  on  fait  pa^ser  un 


t-  /■« 
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courani  lapide  de  fluorure  de  silicium  sur  du  silicium  chauffé  à  une 
température  voisine  de  celle  du  ramollissement  de  la  porcelaine.  Pour 
l'isoler,  il  faut  employer  le  tube  chaud  et  froid.  C'est  une  poussière 
blanche,  téoue^  qui  décompose  l'eau  en  présence  de  Tammoniaque, 
avec  dégagement  d'hydrogène.  Il  ditone  avec  l'eau  à  zéro  un  oxyde 
hydi^até  qui  réduit  le  permanganate  et  l'acide  chromiquc^  mais  non 
le  chlorure  d'or  ni  l'acide  sélénieux.  C'est  donc  probablement  un  rof- 
quîfluorure. 

Oxychlorures  de  silicium.  Ayant  reconnu  dans  les  expériences  précé- 
dentes la  formation,  par  l'intervention  de  l'air ,  d'une  certaine  quan- 
tité de  roxychlorure  Si^^Ci^  signalé  par  MM.  Fricdel  et  Ladcnburg, 
et  d'autres  oxychlorures^  les  auteurs  ont  cherché  à  préparer  ces  pro- 
duits en  plus  grande  proportion.  Ils  ont  fait  agir  roxygène  sur  le 
chlorure  de  silicium  et  conbtaté  le  facile  déplacement  du  chlore  par 
ce  gaz  dans  le  chlorure.  I!à  ne  pensent  pas  que  le  feldspath  de  la  por- 
celaine cède  une  parlic  de  son  oxygène,  ainsi  que  l'ont  dit  MM.  Fiiedcl 
etLadenburg  (1). 

Ayant  fait  passer  dans  un  tube  de  verre,  rempli  de  fragments  de  por- 
celaine et  chauffé  sur  une  gilUe  à  gaz,  un  mélange  d'oxygène  el  de 
vapeur  de  l'oxychlorure  Si*0-Cl6,  et  en  ayant  soin  de  ramener  le  mé- 
lange dans  le  tube  à  plusieurs  reprises,  ils  ont  obtenu  finalement  un 
liquide  qui,  outre  Toxydilorure  employé,  renfermait  tout  une  série 
d'oxychlorures  de  silicium  nouveaux. 

Le  premier  de  ces  composés  nouveaux  est  un  liquide  mobile^  bouil- 
lant de  lo2  à  io^^j  et  dont  la  composition  répond  à  la  formule  Si^û^P. 
Sa  densité  de  vapeur^  prise  à  440°,  donne  un  chiffre  qui  correspond  à 
4  vol.  de  vapeur  pour  la  formule  précédente. 

Un  second  produit  bout  d'une  manière  à  peu  près  constante  vers  200''; 
l'analyse  lui  assigne  la  composition  Si^O^Cl*,  ou  un  de  ses  multiple?. 
Sa  densité  de  vapeur  prise  à  440"  a  été  trouvée  =i5,o,  ce  qui  conduit 
à  doubler  la  formule  précédente.  Cet  oxychlorurc  donne  des  produits 
intéressants,  surtout  avec  l'alcool  et  avec  le  gaz  ammoniac. 

Un  troisième  oxychlorure  est  un  liquide  bouillant  vers  300".  Sa 
composition  centésimale  répond  à  la  formule  SiWCP,  ou  à  l'un  de 
ses  multiples.  Sa  densité  de  vapeur,  égale  à  3 1,2,  conduit  à  quadrupler 
la  formule  précédente.  La  deusilé  théorique  est  de  28,2  pour 
SitH)«>Cl«  =  4  vol.  de  vapeur. 

(1]  DaDS  nos  expériences  le  feldspath  était  attaqué ,  et  nous  avons  trouvé  des 
goattelettes  fondues  de  chlorures  alcalins.  Nous  admettons  néanmoios^  ainsi  que 
nous  Tavons  dit,  Tintervention  directe  de  Toxygène  librCt  C.  F. 


241  CHIMIE  MINÉRALE. 

Un  quatrième  oxychlorurc  liquide,  huileux^bout  au-dessus  de  400°» 
et  devient  pâteux  au-dessous  de  zéro.  Sa  composition  centésimale  ré- 
pond à  la  formule  Si^O^Cl^  ou  à  un  de  ses  multiples. 

Le  dernier  est  solide  et  ne  fond  pas  à  440^  Sa  composition  répond  à 
la  formule  Si^O^Cl.  Il  est  solubie  dans  les  composés  précédents.  Cette 
dissolution  devient  opaline  dès  qu'on  la  concentre. 

Les  auteurs  signalent  encore  un  produit  bouillant  aux  environs  de 
125»  et  dont  la  composition  répond  à  la  formule  Si*OCF. 

On  a  donc  la  série  suivante  : 


Formule  la  pins  simple. 

Formole  pour  4  vol. 

Point  d'éballition. 

Si*0Cl7   ( 

:o 

vers  12o<> 

Si*02Cl6 

Si^O^Clô 

d36  à  139° 

Si^QSGls 

Si*03C15 

152  à  i54o 

Si*0*Cl4 

Si80«C18 

198  à  202» 

Si*05Cl3 

Sil6020C112 

vers  300» 

Si^OôCia 

au-dessus  de  400» 

Si*07Cl 

. 

solide  k  440« 

Oxy chlorures  de  bove,  de  titane  et  de  zirconium.  Le  môme  mode  d'action 
de  l'oxygène  sur  les  chlorures  fournit  des  oxychlorures  de  bore,  de 
titane  et  de  zirconium. 

Dans  un  tube  de  verre  chauffé  sur  la  grille  à  gas,  Toxychlorure  de 
zirconium  qui  se  produit  le  plus  facilement  est  un  corps  solide,  vola- 
til, dont  la  composition  répond  à  la  formule  Zr*0*Cl<^. 

L'oxychlorure  de  titane  qui  se  forme  dans  ces  circonstances  est  so- 
lide, et  a  pour  formule  Ti^O^Cl^. 

rVoto  sur  un  hexabroiuuro  et  sur  un  hexachlorure  de  silieium, 

par  M.  €.  FRIEUEIi  (2). 

A  l'occasion  des  notes  résumées  plus  haut  de  MM.  Troost  et  Haute* 
feuille,  M.  Friedel  rappelle  qu'il  a  communiqué  en  décembre  1869,  à 
la  Société  chimique,  des  résultats  qu'il  a  obtenus  en  faisant  réagir  sur 
l'bexaiodure  de  silicium  le  brome  et  le  bichlorure  de  mercure  (3). 

Le  brome  versé  goutte  à  goutte,  en  quantité  pesée,  sur  une  propor- 
tion correspondante  d'hexachlorure  de  silicium  dissous  dans  le  sulfure 
de  carbone ,  provoque  la  séparation  de  l'iode.  Lorsqu'on  emploie  as- 

(1)  Nous  devons  faire  remarquer  que  les  formules  de  cette  série,  dans  les- 
quelles se  trouvent  des  nombres  impairs  d'atomes  d*oxygène  (0=8),  ne  sont  pas 
acceptables.  Elles  devraient  être  doublées,  ce  que  ne  permet  pas  la  densité  de 
vapeur  pour  le  corps  Si^O^Cl^,  et  ce  que  ne  semble  guère  permettre  pour  d'au- 
tres le  peu  d'élévation  du  point  d'ébullition.  C.  F. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lixiii,  p.  497  et  1011. 

(3)  Ces  résultats  n'ont  reçu  de  publicité  que  dans  les  Rapports  d?  la  Société 
chimique  de  Berlin. 
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sei  de  brome,  tout  Tiode  est  éliminé.  Après  avoir  décanté  la  solution 
des  cristaux  d'iode^  on  l'agite  avec  du  mercure  pour  enlever  l'iode,  et 
l'on  filtre  en  évitant  autant  que  possible  l'accès  de  l'humidité. 

On  distille  ensuite  le  liquide  filtré  et  celui-ci  abandonne  un  produit 
solide  qui  cristallise  en  lamelles.  La  forme  cristalline  n'a  pu  être  dé- 
terminée ;  mais  on  a  pu  constater,  à  l'aide  du  microscope  polarisant» 
qae  les  cristaux  ont  deux  axes  de  double  réfraction,  ce  qui  les  éloigne 
de  l'hexabromure,  lequel  est  hexagonal. 

L'hexabromure  est  distillable  et  bout  vers  240°.  L'hexaiodure,  au 
contraire,  se  décompose  à  la  distillation  en  lélraiodure  et  en  un  sous- 
iodure  ayant  une  composition  qui  correspond  à  la  formule  Sil^. 

Traité  par  la  potasse,  l'hexabromure  dégage  de  l'hydrogène.  La 
quantité  d'hydrogène  correspond  à  peu  près  à  ce  qui  est  exigé  par  la 
formule  Si^Br^ 

L'hexacblorure  de  silicium  a  été  obtenu  en  chauffant  doucement 
de  l'hexaiodure  avec  du  bichlorure  de  mercure.  On  a  employé  celui- 
ci  de  préférence  au  chlore,  de  peur  qu'il  ne  se  formât  du  tétrachlorure 
par  l'action  d'un  excès  de  chlore.  L'action  est  vive  ;  elle  commence 
déjà  à  froid  ;  il  se  forme  de  Tiodure  de  mercure  et  un  produit  qui  dis- 
tille entre  144  et  i48^  Le  produit,  distillé  encore  une  fois  sur  le  bichlo- 
rure de  mercure  pour  lui  enlever  des  traces  d'iode,  constitue  Thexa- 
chlorure  de  silicium. 

Avec  la  potasse,  il  dégage  la  quantité  d'hydrogène  correspondant  à 
la  formule  Si^Cl^.  11  est  incolore ,  fume  à  l'air  et  cristallise  à  lo. 

L'eau  le  décompose  rapidement,  en  fournissant  un  produit  qui  reste 
en  grande  partie  dissous  dans  la  solution  chloihydrique  formée  et  que 
Tammoniaque  précipite  sous  la  forme  d'une  masse  floconneuse,  avec 
dégagement  d'hydrogène. 

Ce  chlorure  fournira  sans  doute  l'élher  silicique  Si2(0CW)*  qui  n'a 
pas  encore  été  préparé. 

Cet  hexachlorure,  MM.  Friedel  et  Ladcnburg  avaient  en  vain  essayé 
de  l'obtenir  en  opérant  comme  l'ont  fait  avec  succès  MM.  Troost  et 
Hautefeuille  ;  la  température  à  laquelle  ils  avaient  chauffé  leurs  tubes 
de  porcelaine,  un  peu  inférieure  à  celle  de  la  fusion  du  silicium,  n'a- 
vait pas  été  suffisante  pour  sa  production.  Dans  cette  série  d'expérien* 
ces,  prolongée  assez  longtemps,  ils  avaient  observé  le  transport  et  la 
cristallisation  du  silicium,  et  même  l'agglomération  de  cristaux  intro- 
duits dans  les  tubes. 

M.  Friedel  a  employé  les  masses  cohérentes  de  silicium  ainsi  for- 
mées pour  tenter  de  produire  par  l'action  de  l'arc  voltaïque  sur  le 
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silicium  ,  en  présence  de  l'hydrogène,  tm  hydrogène  silice  analogue 
à  Tacétylène  donl  M.  Berthelot  a  réalisé  la  synthèse  par  ce  procédé.  Il 
ne  s'est  pas  formé  de  gaz  silice  ;  mais  les  deux  pôles  se  sont  recou* 
verls  d'une  poussière  brune  de  silicium  amorphe  volatisée  par  la  cha- 
leur de  la  pile,  ou  provenant  do  la  décomposition  d'un  produit  silici- 
que  formé.  L'auteur  a  d'ailleurs  constaté  que  rétincclie  d'induction 
décompose  complètement  l'hydrogène  silice. 

Reeherehes  sur  l'acide  ferrique,  par  11.  JT.  de  MOIililIVS  (1). 

L'auteur  a  repris  les  recherches  sur  la  composilîoîi  de  l'acide  ferri- 
que.  Le  ferrale  de  potassium,  à  cause  de  sa  facile  décomposition,  ne 
peut  servir  à  l'analyse,  pas  môme  à  la  fixation  du  rapport  de  l'oxyde  de 
fer  et  de  l'oxygène  combiné  faiblement.  Le  ferrate  de  baryum  est  plus 
approprié  à  cette  détermination.  —  L'auteur  a  essayé  d'abord  d'absor- 
ber l'oxygène  mis  en  liberté  par  la  décomposition  du  ferrate  sous  l'in- 
fluence d'un  acide,  par  une  dissolution  d'acide  oxalique  ou  de  sel  fer- 
reux. Mais  ces  expériences  n'ont  pas  donné  de  résultats  satisfaisants, 
car  l'oxygène  provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  ferrique  n'est 
pas  absorbé  complètement;  une  partie  se  dégage  à,  l'état  libre.  — La 
méthode  suivante,  au  contraire,  a  fourni  de  bons  résultats.  On  fait 
agir  dans  un  flacon  bouché  hermétiquement,  sur  le  ferrate  de  baryum, 
un  grand  excès  d'une  solution  d'iodure  de  potassium,  additionnée 
d'acide  chlorhydrique  en  quantité  très-insuffisante  pour  la  décompo- 
sition de  l'iodure.  Lorsque  tout  le  ferrate  est  dissous,  on  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique  et  l'on  chauffe  le  flacon  hermétiquement  fermé 
pendant  une  heure  vers  50"*  ou  60°.  Alors  on  dose  dans  la  liqueur  Tiode 
mis  en  liberté  et  le  fer. 

Si  l'acide  ferrique  a  réellement  pour  formule  FeO^^sa  décomposition 
par  l'iodure  de  potassium  peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante: 
îBaFeO*  +  SKI  +  16HC1  =  2BaC12  +  8KC1  +  Fe^CH  +  8H20  +  81. 

L'auteur  a  calculé  d'après  cette  équation  la  quantité  d'oxyde  de  fer 
correspondant  à  Ticde  mis  en  liberté  et  l'a  comparée  à  l'oxyde  de  fer 
trouvé  directement.  Voici  ses  chiffres  : 

Oxvdedft  fer  jcalcnlé  0,03134;  0,0271  ;  0,03998 
uxyaeaeierjjj.^^^^   0,0337;    0,0267  ;  0,0397 

La  concordance  de  ces  nombres  confirme  la  formule  FeO^  pour 
l'acide  ferrique. 

(1)  Deutsche  ehemii^  Gttellschaft,  1. 17,  p.  626  (1871),  n«  11. 
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En  décomposant  le  ferrate  de  baryum  par  l'acide  nitiique,  mesu- 
rant l'oxygène  dt^gag<5  cl  dosant  l'oxyde  de  fer  forme',  Taulcur  c^t 
arrivé  au  môme  résultat  : 

Rapport  de  l'oxygène  dégagé  (Calcul  i  :  3,333 

à  Toxyde  àe  fer  formé    (Expérience  1  :  3,304 

Kecherehcs  sur  l'hydrate  fcrriqac,  par  31.  E.  IiIi£Sr£^'S  (1). 

L'auteur  a  étudié  l'hydrate  de  fer  précipité  d'une  solulion  de  chlo- 
rure ferrique  (densité  i,01)  par  raramoniaquc  (densité  0,00).  le  pré- 
cipité a  été  lavé  à  froid  par  décantation  pendant  6  heures,  jeté  sur  un 
fillrSy  comprimé  et  séché  sur  Tacide  sulfuriquc.  Âpres  3  mois  il  ne 
perdait  plus  de  son  poids^  et  renfermait  alors  pour  80  parties  d'oxyde  de 
fer  4,7875  p.  d'eau  se  dégageant  à  100»  et  10,8775  d'eau  totale.  Ces  chif- 
fres neconduisent  pas  aune  formule  simple.  L'hydralc  ferrique  préparé 
de  cette  manière  était  déjà  en  partie  moditîé  ;  il  (.Hait  moins  solublo 
dans  les  acides  nitrique  et  acétique  que  l'hydrate  rilîccmmcnl  préci- 
pité. —  L'auteur  a  donc  essayé  de  sécher  l'hydrate  ferrique  plus  ra- 
pidement. Après  l'avoir  lavé  complètement  par  décantation,  il  l'a  dé- 
layé dans  l'alcool  absolu  et  il  a  ajouté  de  l'éther.  Le  tout  étant  jeté  sur 
un  filtre,  il  a  continué  à  laver  l'hydrate  avec  de  l'éther  jusqu'à  dépla- 
.coment  complet  de  l'eau  et  de  l'alcool.  Le  produit  ainsi  préparé  forme 
après  l'évaporation  spontanée  de  Téther  une  poudre  ténue,  tandis  que 
l'hydrate  ordinaire  se  dessèche  on  fragments  durs. 

Lorsqu'on  n'en  prépare  que  de  petites  quantités  (ce  qui  exige  envi- 
ron 1/2  heure),  l'hydrate  sec  ne  diffère  guère  de  l'hydrate  récemment 
précipité.  Eu  opérant  sur  des  quantités  plus  grandes,  on  obtient  des 
produits  légèrement  altérés. 

Cet  hydrate,  après  avoir  séjourné  2 mois  sur  Tacide  sulfurique,  per- 
dait à  iO0%  sur  80p.  d'oxyde  ferrique,  9,152p.  d'eau,  Teiu  totale  étant 
de  18,413  p.  Dans  une  autre  expérience  on  a  obtenu  10,004  p.  d'eau 
totale. 

De  ces  chiffres  on  peut  déduire  pour  l'hydrate  séché  sur  l'acide  sul- 
furique la  formule 

Fe203,2H20  ou  {Fùi)n*0\ 

L'auteur  a  aussi  analysé  un  hydrate  qui  était  resté  pendant  i5  mois 
sous  l'eau;  il  a  trouvé  8,3  p.  d'eau  totale  sur  80  p.  d'oxyde  ferrique. 
Pour  les  détails,  nous  devons  renvoyer  au  mémoire  original. 

(l)  Journal  fur  prakti'sche  Chemie^  nouv.  série,  t.  lu,  p.  272  (1871),  no  C. 
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Sur  riodoehromAto  do  potASAinm,  par  M.  P.  GIJVOT  (1). 

Lorsqu'on  traite  le  bichromate  de  potasse  par  l'acide  iodhydrique 
incolore,  on  obtient  un  sel  d*un  rouge  grenat^  cristalIisablBy  renfer- 
mant CrO^lr^  .  Il  est   piimitivement  coloré  en  brun  par  de  l'iode 

libre,  mais  celui-ci  se  volatilise  peu  à  peu  à  l'air.  Ce  sel  perd  beaucoup 
d'iode  quand  on  le  chauffe.  L'eau  bouillante  le  décompose  en  acide 
iodhydrique  et  bichromate. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  une  ébullitîon  prolongée  avec  de  l'acide 
iodhydrique,  il  produit  également  de  h'ode  en  même  temps  que  de 
l'iodure  de  potassium  et  de  l'iodure  Je  chrome  : 

2{Cr03KI)  -i-  6HI  =  31*  +  2KI  +  Cr^P  +  6H«0. 

Cette  réaction  explique  la  présence  de  l'iode  libre  dans  riodochro- 
mate.  Pour  obtenir  ce  dernier  sel  cristallisé,  on  cbaulTe  peu  à  peu,  sans 
porter  à  l'ébullition,  le  bichromate,  finement  pulvérisé,  avec  de 
l'acide  iodhydrique  concentré,  puis  on  laisse  refroidir. 

19ur  quelques  combinaisoiui  du  ehrome,  par  11.  Jf.  HEIJWTZB  (2). 

Lorsqu'on  fait  agir  du  gaz  ammoniac  sur  du  chlorochromate  de 
potassium  pulvérisé  et  sec,  on  obtient  un  sel  qui  a  pour  formule 
Cr306(OK)2,  et  qui  est  insoluble  dans  l'alcool  et  cristallisable  dans  l'eau 
en  lamelles  hexagonales,  brunes  et  brillantes. 

Si  l'on  introduit,  par  petites  portions,  du  chlorochromate  de  potas- 
sium dans  del'éther  anhydre  traverséparun  courantde  gaz  ammoniac, 
il  y  a  élévation  de  température  et  le  sel  devient  jaune.  Après  24  heures 
de  digestion,  on  décante  Téther,  et  on  reprend  le  sel  par  l'eau  qui 
abandonne  une  poudre  insoluble.  La  solution  aqueuse  abandonne,  par 
l'évaporation,  des  prismes  d'un  rouge  grenat,  qui  constituent  Vawidù' 

chromate  CrO^Uj,     formé  d'après  l'équation 

Cr02 1 Q^  +  2Azll3  =  Cr02 1  ^^^"*    +   AzIi*Cl. 

L'eau  dissout  à  froid  13  °/o  de  ce  sel.  La  soude  concentrée  n'en  dé- 
gage de  l'ammoniaque  qu'à  Tébullition.  ChauQ'é  en  vase  clos  avec  de 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxih,  p.  46. 

(2)  Journul  fur  praklische  Chemie,  nouv.  sér.  i.  iv,  p.  58  et  212  (1871),  !!••  12 
et  15. 
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l'eau,  il  se  dédouble  en  ammoniaque  et  en  bichromate  de  potasse; 

Tacide  azoteux  le  décompose  en  dégageant  de  Tazote. 

Le  composé  insoluble   formé  en  même    temps  paraît  renfermer 

Cr'O^H^Az;  il  se  dissout  dans  les  acides  avec  une  coloration  verte;  Tcau 

le  dissout  sous  pression,  avec  la  même  couleur. 

Action  de  AzU^  sur  Vacide  chlorochromique,  —  M.  Liebig  avait  déjà 

étudié  cette  action  en  1851,  et  pensait  que  le  produit  qui  se  forme 

est  du  chrome  métallique;  plus  tard,  M.  Scbrœtter  envisagea  ce  produit 

comme  de  l'azoture  de  chrome  CrAz. 

Pour  modérer  la  réaction,  Tauteur  a  fait  agir  l'ammoniaque  mélangé 
d'air  sec  sur  ]'acide  chlorochromique  refroidi  à  0<>.  Peu  à  peu  la  tempé- 
rature s'est  élevée  et  il  s'est  produit  une  vive  incandescence;  le  résidu 
6tait  de  de  l'oxyde  de  chrome.  La  réaction  est  au  contraire  très-calme 
lorsqu'on  dissout  le  chlorure  dans  de  l'acide  acétique  cristallisable^  qui 
est  sans  action  sur  lui  (Carstanjen);  elle  a  lieu  alors  suivant  l'équation 

2Cr02G12  +  6C2H40*  +  6AzH3  =  Cr206(C2H30)6 
+  4AzH4Cl  +  3H20  +2Az. 

Enfin,  en  opérant  sur  une  dissolution  de  chlorure  dans  le  chloro- 
forme,  l'auteur  a  obtenu  un  sel  brun  incrislallisable  Cr^O^COAzH^)^, 
peu  soluble  dans  l'eau.  Ainsi^  dans  aucune  de  ces  circonstances  on 

n'obtient  l'amide  CrOî-^^H!. 

Ce  sel  ammoniacal,  et  celui  de  potassium  décrit  plus  haut,  corres- 
pondent au  chlorure  chromîque  Cr^O^Cl*,  décrit  par  M.  Tborpe. 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorochromate  de  potassium  à  une  solution 
chaude  et  concentrée  de  cyanure  de  potassium,  il  se  produit  du  chro- 
mate  neutre  de  potassium  et  il  se  dégage  du  chlorure  de  cyanogène, 
qu'on  peut  obtenir  ainsi  avec  facilité  ;  le  mieux  est  de  mélanger  les 
deux  corps  en  poudre  dans  un  petit  ballon  et  d'arroser  le  mélange 
ayec  un  peu  d'eau  : 

Cr02(0K)Cl  +  CAzK  =  CrO«{OK)2  +  CAzCl. 

Le  peroxyde  d'azote  agit  sur  le  chlorochromate  de  potassium  en  pro- 
duisant du  chlorure  d'azotyle  AzO*Cl. 

Le  Iromochromate  Ci-02(0K)Br  s'obtient  sous  la  forme  d'un  sel  cristal- 
lin d'un  brun  foncé,  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  bromhydrique  concen- 
tré à  une  solution  concentrée  et  bouillante  de  bichromate  de  potasse, 
et  qu'on  laisse  refroidir.  Ce  sel  donne  du  bromure  d'azotyle  par  l'ac- 
tion du  peroxyde  d'azote. 
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L'auteur  espère  préparer  de  môme  Tiodure  d*azotyle,  encore  in- 
connu, par  l'actron  de  AzO^  sur  rîodochromate  de  potassiam,  récem-' 
ment  obtenu  par  M.  Guyot. 

Préparation  et  densité  de  Taeide   ehromiqne, 
par  n.  Em.  ZETTIVOUT  (1). 

L'acide  chromîque  est  difficile  à  obtenir  exempt  .d*acide  sulfurique  et 
de  sels.  Voici  comment  opère  l'auteur: 

On  dissout  300gr  ,ic  bichromate  de  potasse  dans  500  centim.  cubes 
d'eau  et  420  centim.  cubes  d'acide  sulfurique;  après  dix  à  douze 
heures,  on  sépare  par  décantation  les  cristaux  de  bisulfate  de  po* 
tasse;  on  chauffe  la  solution  vers  90^*  et  on  y  ajoute  150  centim* 
cubes  d'acide  sulfurique,  puis  assez  d'eau  pour  redissoudre  les  flocons 
d'acide  chroraiquequi  se  sont  séparés;  ensuite  on  évapore  à  pellicule. 
Après  dix  à  douze  heures,  on  sépare  les  cristaux  rouge-brunâtre 
d'acide  chromique,  on  évapore  derechef  et  l'on  obtient  des  cristaux 
plumeux  un  peu  plus  grands.  Une  troisième  cristallisation  fournit  de 
l'acide  chromique  en  longues  aiguilles.  Toutes  ces  portions  étant  bien 
égouttées,  on  les  fait  sécher  sur  des  briques  poreuses.  Quand  le  produit 
esttransformé  en  une  poudre  sèche,  on  le  délaye  dans  50  centim.  cub. 
d'acide  nitrique  de  1 ,46  de  densité  et  on  le  fait  essorer  de  nouveau  sur 
des  briques.  Pour  chasser  les  dernières  traces  d'acide  nitrique,  on 
chauffe  en  bain  de  sable  jusqu'à  dessiccation  complète.  L'auteur  a 
obtenu  ainsi  84  à  85  %  de  la  quantité  théorique  d'acide  chromique 
pur  et  sec.  Les  eaux  mères  sulfuriques,  d'une  densité  de  1,66  environ, 
servent  avantageusement  à  une  nouvelle  opération  (800cc  de  ces  eaux 
mères,  plus  500cc  d'eau,  pour  300gr  de  bichromate). 

L'acide  chromique  pur  chauffé  avec  précaution  peut  étro  amené  en 
fusion  sans  se  décomposer.  Par  le  refroidissement,  il  cristallise  ;  cette 
cristallisation  a  lieu  à  170-172^,  mais  en  même  temps  le  thermomètre 
s'élève  à  193°. 

L'acide  chromique  cristallisé  a  pour  densité  2,775-2,785;  la  densité 
de  l'acide  fondu  est  de  2,800.  Il  se  dissout  dans  l'eau  avec  une  légère 
élévation  de  température.  La  solution  saturée  renferme  62,23  o/o  ^*^' 
cide  chromique  et  a  pour  densité  1,7028.  Pour  les  solutions  moins 
concentrées,  voici  quelques-unes  des  densités  observées  : 

Températarc.  Densité.  Acide  o/o  Température.  Dentité.  Acide  o/o 

22»  1.3441          37.80          i9«»  1.1569  19.33 

18«»6  1.2191          32.59          19»5  1.0957  12.34 

20^9  1.2027          31.83          18»  1.0679            8.79 

(i)  Poggendorffs  Annaien,  t.  cxuir,  p.  468  et  474  (1871),  n»  7. 
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Préparation  do  ehrome  crinuilliflié,  par  M.  Eut.  ZETTIVOIV  (1). 

L'antear  utilise  pour  préparer  le  chrome,  non  le  chlorure  violcf, 
mais  le  chlorure  double  de  chrome  el  de  potassium,  qui  s'obtient  faci- 
lement en  évaporant  une  solution  aqueuse  des  deux  sels.  Ce  sel  double 
est  une  masse  Tiolette,  fusible  sans  décomposition.  La  présence  du 
chlorore  de  sodium  paraît  nuire  à  sa  stabilité. 

On  i^oute  7a  à  80  centim.  cubes  d'alcool  à  une  solution  de  1 00  grammes 
de  bichromate  de  potasse  dans  300  centim.  cubes  HCl  brut  et  loO  centim. 
cnbes  d'eau.  Lorsque  la  réaction  est  achevée,  on  évapore  la  solution 
en  7  i^Gutant  ICO  à  180  grammes  de  chlorure  de  potassium,  et  on  des- 
s^e  le  résidu  dans  un  creuset.  On  broie  la  masse  violette  ainsi  obte- 
mie  et  on  la  partage  en  quatre  portions  égales^  à  chacune  desquelles 
on  ajoute  50  grammes  de  zinc  et  que  l'onflaconne  soigneusement,  car 
ce  corps  est  très-hygrométrique.  On  introduit  Tune  des  portions  dans 
an  creuset  de  Hesse  chauffé  au  rouge  clair;  lorsqu'elle  est  en  pleine 
iîiBion,  on  y  ajoute  la  seconde  portion,  et  ainsi  de  suite.  A  la  fin^  on 
maintient  le  feu  pendant  1/2  à  3/4  d'heure  en  brassant  de  temps  à 
autre  avec  une  tige  en  fer^  puis  on  laisse  refroidir  lentement.  Au  fond 
do  crenset  se  trouve  un  culot  métallique,  et  la  scorie  est  formt^e  de 
chlorure  de  potassium,  de  chlorure  et  d'oxyde  de  chrome.  On  nettoie 
le  culol  métallique,  puis  on  le  traite  par  l'acide  nitrique  étendu,  qui 
dissout  le  zinc  et  laisse  le  chrome  métallique  cristallisé.  Il  se  dissout 
pourtant  une  portion  du  chrome,  celle  qui  était  combinée  au  zinc. 

'  Sur  an  ox jehlomro  de  ehrome  déerlt  par  H.  Zctinoi^v, 

par  M.  E.  TlSORPSi:  (2). 

M.  Zettnow  a  décrit  un  oxychlorure  Cr^CW  +  4Cr03  obtenu  par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  sur  le  chlorochromate  K^Cr^O^Cl^,  sous  la 
forme  d'une  masse  amorphebrune^  très-hygroscopique.  L'auteur  a  éga- 
lement décrit  un  oxychlorure  ayant  les  mêmes  propriétés  et  obtenu  en 
chau£fant  l'oxychlorure  ordinaire  en  tubes  scellés.  Il  regarde  ces  deux 
oxychlorures  comme  identiques  et  les  envisage  comme  du  chlorochro- 
mate de  chrome  (ClCr030)2Gr  analogue  aux   chlorochromates    de 

(1)  Poggendorff's  Annalen^  t.  cxuii,  p.  477  (1871),  n**  7. 

(2)  Poggendorfps  Annalen^X.  cxuv,  p.  339  (1871),  no  30. 
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potassium  et  de  magnésium  (ClCr02.0)2K2  et  (ClCrO«.0)8Mg.  La  compo- 
sition en  effet  est  sensiblement  la  même. 


Anal,  de  Zeitnow. 

Anal,  de  Tautenr. 

Formule  de  Z. 

Fonnnle  de  l'anL 

Cr 

47.28 

48.91 

47.23 

48.54 

Cl 

22.31 

21.06 

21.42 

21.86 

Sar  les  sulfates  de  bismuth,  par  M.  A.  EiEIST  (1). 

M.  Heinlz  a  obtenu  deux  sulfates  basiques  de  bismuth  Bi^O^.SO'  et 
Bi203.2S03  +  3H20.  Le  premier  de  ces  sels  a  également  été  obtenu 
avec  2H20.  Mais  ce  savant  n*a  jamais  réussi  à  obtenir  le  sulfate  neutre, 
si  ce  n'est  combiné  au  sulfate  de  potassium  K3Bi(SO^)3.  D'après  M.Schultx- 
Sellack,  le  sulfate  neutre  s'obtient  en  longues  aiguilles  soyeuses  lors- 
qu'on dissout  l'oxyde  de  bismuth  dans  l'acide  sulfurique  moyenne- 
ment concentré  et  qu'on  évapore.  L'auteur  a  cherché  à  reproduire  ce 
sel,  mais  il  n'a  pu  obtenir  qu'un  sulfate  acide  et  un  sulfate  basique 
Bi203,2S03  +  2H20.  Le  sel  acide  renfermait 

Bi2034S03  +  7H20  =  BiH(S04)2  +  3H20. 
Lavé  à  l'eau  bouillante,  il  donne  un  sel  basique  4BiS03,3S03  +  15H>0. 

Sur  les  eombinaisons  hexatomiques  do  cobalt, 
par  M.  MT.  GlBBjS  (2). 

L'auteur^  en  poursuivant  ses  éludes  sur  ce  sujet,  a  trouvé  que  le 
nitrate  roséocoballique  anhydre,  décrit  par  M.  Geuther  et  par  lui,  est 
un  sel  purpuréocobaltique,  qu'il  écrit  pAzH3.l0Co*(AzO3)<J. 

Le  sel  10AzH3Co*O3,2Az2OS  +  711*0  est  de  môme  un  sel  purpuréoco- 
baltique pi0AzH3.Co2.O.(AzO3)2+  6H20. 

L'auteur  a  obtenu  les  deux  chromâtes  purpuréocobaltiques 

pl0AzH3.Co2.O.{CrO4)2  +  6H20  et  pI0AzH3Co«.O{Cr2O7)3+  SH^O, 
cristal! isables  en  belles  lamelles  d'un  rouge  orangé. 

M.  Fremy  a  décrit  sous  le  nom  de  nitrate  d'oxycoballiaque  un  sel  d'un 
vert  olive,  renfermant  en  équivalents  5AzH3.Co'0*.2AzOS  +  2H0.  L'au- 
teur a  obtenu  ce  sel  en  grande  quantité,  par  une  voie  différente^  cl  lui 
asa'igne  la  formule  Co.02.(AzH3)4(AzO')2  +  2H20,  formule  qui  peut 

s'écrire 

Ov         .AzH3.AzH3.Az03 

I   >CoC  +  2H20. 

0^     ^AzH3.AzH3.Az03 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  clx,  p.  29.  Octobre  187t. 
(2}  Deutsche  chemische GeseUschaft^i,  iv,  p.  700  (18?i,  n»  là). 
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D'après  celte  formule,  ce  sel  doit  perdre  5,01  %  d'oxygène  par  Tac- 
tioii  de  Teau  ;  la  quantité  observée  est  5,25. 

L'auteur  a  en  outre  obtenu  une  combinaison  cobaltique  di-hexato- 
miqae,par  l'action  du  oitrite  de  sodium  sur  le  sulfate  acide  purpuréo* 
cobaltique,  en  présence  d*un  peu  d'acide  chlorhydrique.  Ce  sel  ren- 
lènne  10AzH3.Co«a3(AzO3)3  +  10AzH3.Co2(AzO3)6.  Il  cristallise  en  beaux 
octaèdres  d'an  rouge  grenat,  solubles  dans  l'eau. 

0«v  letf  poidtf  »l«iiiiqiies  du  eobalt  et  du  ni<d&el, 

par  M.  R.-II.  liEB  (1). 

Après  avoir  rappelé  les  procédés  employés  antérieurement  pour 
déterminer  ces  poids  atomiques,  et  en  avoir  indiqué  les  résultats, 
ràuteur  décrit  la  méthode  qu'il  a  suivie  et  qui  consiste  à  préparer 
d'abord  le  cobalticyanure  de  baryum  Co^Cy^^Ba^.  A  cet  elTet,  l'oxyde  de 
eplnlt  du  commerce  fut  transformé  en  sulfate  et  celui-ci,  après  calci- 
Dation  au  rouge  sombre,  fut  dissous  dans  l'eau  et  traité  par  H^S,  pour 
;  léparerle  cuivre,  l'arsenic,  etc.  La  liqueur  filtrée,  après  avoir  été  trai- 
tée par  le  chlore  pour  peroxyderle  fer,  fut  traitée  par  du  carbonate  de 
bar;fuiii,  filtrée  après  48  heures,  remise  en  contact  avec  un  excès  de 
carbonate  de  baryum  et  soumise  à  l'action  d'un  courant  d'acide  cyaa- 
hydrique.  La  solution  de  cobalticyanure  de  baryum  ainsi  obtenue  fut 
portée  a  rébuUition  pour  séparer  le  nickel,  ainsi  que  des  traces  de  fer 
etde  manganèse;  enfin  le  mercure  dissous  fut  pn^cipité  par  IPS. 

Le  cobalticyanure  fut  transformé  par  double  décomposition  en 
cobalticyanure  de  strychnine  et  de  brucine.  Ces  sels  cristallisent  très- 

(bien.  On  y  détermina  d'abord  l'eau  de  cristallisation,  puis.la  proporlîon 
de  cobalt  en  calcinant  le  sel  d'abord  à  l'air,  puis  dans  un  courant 
'    d'oxygène,  enfin  en  réduisant  le  cobalt  à  l'état  méiallique  par  un 
courant  d'hydrogène. 

Le  cobalticyanure  de  strychnine  Co2Cy«(C2»H2îAz202)6H6  +  8H20  est 
en  belles  aiguilles,  à  peu  près  incolores,  et  le  sel  de  brucine 
Co>Cy«(C?3H»Az20*)6H6  +  20H2O  cristallise  également  bien  et  se  dépose 
presque  entièrement  par  le  refroidissement  de  la  solution  bouillante. 
Le  nombre  trouvé  pour  le  poids  atomique  du  cobalt^  par  l'analyse  du 
sel  de  strychnine,  est  59,05  (moyenne  de  six  analyses)  ;  par  l'analyse 
du  sel  de  brucine  on  a  trouvé  59,15  (moyenne  de  six  expériences). 

Dans  une  seconde  série  d'expériences  basées  sur  la  réduction  du 
chlorure  purpuréocobaltique  par  l'hydrogène,  l'auteur  est  arrivé  à  la 

(1)  Siliiman's  American  Journal  [3],  t.  ii,  p,  kk*  Juillet  1871. 
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moyenne  59^00.  La  moyenne  de  tous  ces  résultais  conduit  aa  nombre 
de  59,10,  qui  est  sensiblement  celui  auquel  est  arrivé  M.  Dumas,  59,08. 
La  détermination  du  poids  atomique  du  nickel  a  été  faite  par  l'ana- 
lyse des  nickelocyanures  de  strychnine  et  de  brucine, 

Ni3Cyi2(C«H22Az20«)6H6  +  8H20 

el  Ni3C)12(G23H26Az204)6H6  +  10H20. 

Ces  sels  cristallisent  facilement  et  complètement  par  le  refroidissement 
de  leur  solution  aqueuse.  On  les  a  obtenus  &  l'état  de  pureté  en  traitant 
le  sulfate  de  nickel  par  H*S,  pour  séparer  le  cuivre,  Tarsenic,  etc.,pnis 
par  BaC03  après  avoir  peroxyde  le  fer  par  le  brome^  pour  en  précipi- 
ter Toxyde  ferrique;  enfin  le  cobalt  a  été  séparé  par  le  nitrite  de 
potasse.  Le  sulfate  ainsi  purifié  fut  transformé  en  nickelocyanure  de 
potassium,  qui  donne  les  sels  ci-dessus  par  double  décomposition. 

Le  dosage  du  nickel  a  été  fait  comme  celui  du  cobalt.  Le  nombre 
auquel  est  arrivé  Tauteur  est  58^01  (moyenne  de  douze  analyses).  Ce 
résultat  se  rapproche  des  nombres  obtenus  par  M.  R.  Schneider,  58,04; 
par  M.  Sommaruga,  58,01.  M.  Dumas  avait  trouvé  59,028;  MM.  Erdmaon 
et  Marchand  58,20  à  58^60,  etc. 

Sur  les  platinocjanares  et  les  iartraies  de  glaeiniaiii, 

par  11.  F.  TOCZUVSKI  (1). 


Sur  la  gludne  et  sur  ses  réactions.  Pour  débarrasser  complètement  la 
glrcinedu  fer  ctdcralumiac,  Tauteur la  dissout  dans  le  carbonate  am- 
monique  et  y  ajoute  assez  d'ammoniaque  pour  produire  un  faible  pré- 
cipité; par  une  digestion  prolongée,  les  oxydes  étrangers  passant  en- 
tièrement dans  le  précipité.  Klatzo  avait  observé  que  la  glucine  dissoute 
dans  le  carbonate  d'ammoniaque  se  sépare  de  nouveau  après  quelque 
temps;  Tauteurn^apas  confirmé  ce  fait,  mais  il  a  remarqué  que  le  carbo- 
nate d'ammoniaque  peut  dissoudre  un  peu  d'alumine  et  d'oxyde  de  fer; 
cependant  ces  oxydes  ne  tardent  pas  à  se  précipiter  de  nouveau.  La  glucine 
décompose  à  chaud  les  sels  ammouicaux  ;  avec  le  sel  ammoniac,  elle 
forme  un  chlorure  doubie.  La  glucine  calcinée  a  perdu  cette  propriéttl: 
ce  qui  peut  servir  à  la  séparer  de  la  magnésie,  celle-ci  se  dissolranî 
dans  le  sel  ammoniac  après  la  calcination. 

La  présence  de  l'acide  lartrique  empêche  la  précipitation  de  la 
glucine  par  Tammoniaque  ;  le  sucre,  leglucose  et  la  glycérine  ont  une 

(1)  Zeitsclirift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  275  (1871),  n»  9. 
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jAiaence  moins  marquée  (1  p.  d'oxyde  de  fer  exige  32  p.  de  sucre,  et 
ridamine  300  p.,  pour  rester  dissous  eu  présence  d'un  alcali). 
-:  '  Le  chlorure  platinique  acide  dissout  une  plus  grande  quantité  de 
glncine  que  ne  le  comporte  la  quantité  d'acide  libre  ;  par  l'additioii 
d'eau  et  par  Tévaporalion,  il  se  sépare  un  corps  volumineux  jaune, 
dont  la  quantité  augmente  par  l'addition  d*alcooI  ;  la  liqueur  filtrée 
fournit  des  cristaux  qui  sont  peut-être  le  sel  de  Thoinson. 

C^famru  de  ghicinium.  Le  cyanure  de  glucinium  paraît  ne  pouvoir 
.exister  qu'en  solution  très-étendue.  Laglucine  est  insoluble  dans  l'a- 
..dde  cyanhydrique  ;  le  cyanure  de  baryum^  précipité  par  le  sulfate  de 
glncinej  donne  une  solution  qui  ne  renferme  que  des  traces  de  cya- 
nure de  glucinium. 

La  ferrocyanure  de  glucinium  s'obtient  sous  la  forme  d'une  masse 
terdÂlre,  par  l'action  du  chlore  sur  sa  solution;  on  obtient  une  masse 
cristalline  vert  olive,  qui  est  le  ferrocyanure.  Le  sulfocyauate  de  gluci- 
nium parait  être  cristallisable. 
Le  nitroprussiate  n'a  pas  pu  être  obtenu  pur. 
flatinocyanure  de  glucinium  GlPlCy*  (Gl  =:  9,23).  Il  a  été  préparé  en 
décomposant  le  platinocyanurc  de  bar  y  u  m  par  le  sulfate  deglucine,  et 
purifié  par  dissolution  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éthcr  ;  par  l'éva- 
poration  lente^  il  se  dépose  en  cristaux  à  faces  courbes.  Au-dessous  de 
30O  ce  sel  est  hydraté  et  d'un  jaune  d'or  ;  à  30°   il  est  orange,  et 
&  une  température  plus  élevée,  il  présente  des   teintes  rouges  et 
vertes. 

PlaUnocycmure  de  magnésium  et  de  glucinium  Pt^Mg^QlCy*'  +  161120. 
Cristaux  incolores  obtenus  par  l'évaporation  d'un  mélange  des  deux 
platinocyanures;  il  se  forme  en  outre  d'autres  sels  doubles,  jaune, 
rouge ,  et  dicbroîques.  Tous  ces  sels  sont  en  aiguilles  groupées  sphéri- 
quement. 

Tartratesde  gluci7ie.  Lorsqu'on  évapore  une  solution  de  1  mol.  d'hy- 
drate de  glucine  dans  2  mol.  de  crème  de  tartre,  on  obtient  d'abord 
des  cristaux  de  crème  de  tartre,  puis  des  agrégations  cristallines  rappe- 
lant les  globules  de  levure  et  qui  constituent  untartrate  basique  dou- 
ble C8I1*.H2.R'G120*2.  Ce  sel  peut  se  dédoubler  en  crème  de  tartre  et 
en  aiguilles  déliées  qui  paraissent  'être  un  tarlrale  très-basique. 
Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  de  crème  de  tartre  avec  un  excès 
de  glucine,  on  obtient  des  prismes  hémimorphcs  du  sel 

C8H2Gl*K2û*2  4-  3U20 

On  obtient  un  tartrale  d'antimoine  et  de  glucinium,  sous  la  forme 
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d'une  masse  vitreuse^  lorsqu'on  fait  bouillir  en  quantités  proportionnel- 
les de  la  glucine  et  de  Toxyde  d'antimoine  avec  deracide  taririque.  Ce 
sel^  traité  par  un  excès  de  glucine,  fournit  un  autre  tartrate  double 
C*2H«Sb2Gl»Oi8. 

Une  solution  d'acide  borique  et  de  glucine  dans  l'acide  tartrique 
laisse  par  l'évaporalion  une  masse  vitreuse  bygroscopique. 

Recherches  sur  les  combinaisons  du  niohium  et  derilméninni, 

par  M.  R.  HERMArVIV  (1).  - 


Nous  ne  pouvons  qu'énumérer  les  combinaisons  décrites  par  l'aa- 
teur  dans  la  première  partie  de  ce  long  ménioire,  qui  comprend  en« 
viron  90  pages.  Cette  première  partie  a  trait  au  niobium  et  à  ses  com- 
binaisons. L'auteur  admet  encore  deux  acides  du  niobium,  Tacide  hy- 
poniobique  et  Tacide  niobique,  aux  anhydrides  desquels  il  donne  les 
formules  NbO^  et  NbO^,  tandis  que  les  recherches  de  MM.  Marignac, 
Deville,  Delafontaine,  Rammelsberg  ont  mis  hors  de  doute  la  pentato- 
micité  du  niobium  et  l'existence  d'un  seul  acide  Nb^^^  d'un  chlorure 
NbCP,  d'un  oxychlorure  NbOGl3,etc.  L'auteur  décrit  un  certain  nombre 
decombînaisonsrenfermantàla  fois  derilméniumetduniobium.D'après 
les  savants  cités  plus  haut^  l'ilménium  n'est  lui-môme  qu'an  mélange 
de  tantale  et  de  niobium.  L'auteur,  au  contraire,  considère  le  niobium 
sur  lequel  a  opéré  M.  Marignac  comme  un  mélange  de  niobium  et 
d'ilménium.  11  admet  pour  le  poids  atomique  du  niobium  le  nombre 
U4,18,  l'acide  niobique  étant  Nb^O^  (au  lieu  de  94,0,  l'acide  niobique 
étant  Nb'QS);  l'auteur  formule  avec  l'équivalent  =  57,09.  Pour  la  dis- 
cussion de  ces  valeurs,  nous  renvoyons  au  mémoire  original. 

Pour  séparer  le  niobium  et  l'ilménium,  l'auteur  se  fonde  sur  la  dif- 
férence de  solubilité  des  fluoniobate  et  fluo-ilméniate  de  potassium  ; 
ce  dernier  se  concentre  dans  les  eaux  mères  lorsqu'on  opère  en  pré- 
sence d'acide  fluorhydrique  libre.  Lorsqu'on  opère  à  froid,  avec  de 
l'eau  pure,  c'est  le  contraire  qui  a  lieu. 

L'auteur  décrit  six  combinaisons  de  niobium  avec  l'oxygène  :  un 
oxyde  brun  Nb302(NbW  d'après  Marignac);  un  oxyde  vert 

Nb302  +  NbO; 

un  oxyde  bleu  NbO;  les  anhydrides  niobeux,  hyponiobique  et   niobi- 
que, Nb203,  Nb02  et  Nb03 . 

(1)  Journal  fur  proktische  Chemie.  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  273,  et  t.  iv,  p.  178 
(1871),  nos  9,  14  et  15.  >        »  r        ,  ,  F 
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Dià  mitaxù  te  niohium  Nb^S^  =s  SNbS^Nbss^,  correspondant  à  la  py- 
rite magnétique  Fe^S^. 

Bm  dUorare  niobeuz  Nb^a^  un  oxychlorure  Nb^O  +  nGl)>  et  le 
ebloKOfe  niobique  NbCl'. 

Yold  eojoiiiient  l'auteur  formule  les  fluoniobates,  décrits  par  M.  Ma- 
rignac  : 

mumiiobiU  de  potassium  2KF1  +  Nb^Fl^  +  2H0. 

HypofiuùniobiteKFÏ  +  NbFl*  +  HO  ei  fluorure  hexagonal 

3Kn,2(Nb</«IlV6)«F13  +  2(KFl,NbV«IlV^F12)  +  2H0 

(c'est  roxyfluoniobite  de  Marignac  5KFl,3NbOn3  +  HO). 
FhuhilménonMnte  (ox^fluoniobato  de  Marignac) 

2KF1  +  (Nb-i/îin/ajîFl»  +  2H0  et2KFl  +  (Nb3/5  IIV5)«F1» 

fhmMniei  acides  2KFl,Nb2Fls  -f-  2HF1  et  3RFl,(Nbi/>  Il</2)aFi3+  HFi. 

Shêùmobité  cubique  3KFl,(Nb3^  \\^l*)m9. 

FkmIcbUe  tfidimque  4KFl,3(Nbs/3Ili/3)SF13  +  4H0,  etc.,  etc. 

L*«otour  passe  de  mfime  en  revue  les  niobates  décrits  par  M.  Mari- 
gnac et  leur  donne  des  formules  dans  lesquelles  il  admet  toujours  que 
le  niol^am  renferme  de  Tilménium. 

Dans  la  seconde  partie^  M.  Hermann  aborde  Thistoire  de  Filménium 
lal*môme,  pour  lequelil  adopte  Téquivalent  52,38  (poids  atomique 
=s  104,76).  Le  métal  a  été  préparé  par  l'action  du  sodium  sur  le  fluo- 
rure d'ilménium,  mélangé  de  chlorure  de  sodium;  on  l'a  obtenu  à 
Ifétat  d'une  poudre  noire  amorphe,  de  5,97  de  densité  (les  eaux  qui 
avaient  servi  au  lavage  de  la  masse  fondue  fournirent  de  l'acide  limé* 
nieux).  Il  se  dissout  facilement  dans  FIH  ;  calciné  à  l'air,  il  se  trans- 
forme en  oxyde  11^  en  absorbant  37,96  %  d'oxygène,  tandis  que  le 
niobiam  n'en  absorbe  que  20,49  %. 

Oxyde  brun.  Se  forme,  entre  autres,  lorsqu'on  chauffe  dans  la  flamme 
réductrice  i'ilménium  dissous  dans  le  sel  de  phosphore. 

Oxyde  verU  N'a  pas  été  obtenu  isolé,  mais  se  produit  par  l'action  du 
zinc  sur  la  solution  cblorhydrique  des  acides  de  I'ilménium.  Il  est  in- 
termédiaire entre  l'oxyde  brun  et  l'oxyde  bleu. 

Oxyds&teu.  S'obtient  dans  les  mômes  conditions  que  le  précédent, 
mais  par  une  action  moins  prolongée.  La  liqueur  bleue  se  décolore  ra- 
pidement à  l'air. 

Acide  Uménieux  Il-Û^.  Se  renconlrc  dans  lacolombite,  avec  les  acides 
niobeuxet  tantaleux.  Préparé  par  la  fusion  de  Tilménitede  soude  dans 
le  bisulfate  d'ammoniaque,  il  forme  des  fragments  amorphes,  à  casstiie 
vitreuse.  Densités  4,33.  Préparé  de  même  <i\pr  le  bisulfate  de  pu- 

NOnV.  SÊB.y  T.  XVI.    1871.   —  soc.  CHIU.  17 
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tasse^  il  forme  une  poudre  blaocbe,  devenant  jaune  à  chaud.  L'auteur 
déduit  sa  composition  de  celle  du  chlorure  correspondant. 

Acide  hypo-ilménique  1103«  Il  existe,  d'après  l'auteur,  dans  laferro-ii- 
ménite,  le  pyrochlore,  la  tantalite,  etc.  Densité  =  4,0.  Il  donne  au 
chalumeau  un  verre  roiige*brun,  comme  le.  p^éc44e[al.  La  solution 
réduite  par  le  zinc  brunit  à  l'air,,  . 

Acide  intermédiaire  110^.11^0^.  Se  forme  par  la  calcination  de  l'ilmé- 
nium  à  l'air  sec. 

Acicie  î/méw<guc.  Encore  inconnu. 

Sulfure  d'ilménium  IPS^.  Poudre  graphiloïde,  insoluble  dans  les  sul- 
fures alcalins. 

Chlorure  dHlminium  UKIK  Aiguilles  jaunâtres  >  solublés  dans  HGl 
concentré. 

Fluorure  d*ilménium.  La  solution  de  l'ilménium  ou  de  ^es  oxydes 
dans  l'acide  Ûuorhydrique^  évaporée  à  consistance  sirupeuse,  fournit 
de  petits  crist.aux  de  fluorure  acide.  Chauffés,  ils  perdent  BFl  et  de- 
viennent opaques.  Calcinés  à  l'air,  ils  donnent  des  vapeurs  de  fluorure 
d'ilménium  et  un  résidu  d'oxyfluorure. 

Fluo'ilménite  de  potassium  2KFl+Mm^  +  ÎHO*  Cristaux  lamelleux 
obtenus  en  ajoutant  du  fluorure  de  potassium  à  la  solution  du  fluorure 
précédent. 

HypofluO'ilménite  de  potassium  KFl  +  IlFl*  +  HO.  11  a  été  préparé 
avec  la  ferro-ilménite  de  Haddam. 

Hypo-ilménite  de  potasse.  Lorsqu'on  dissout  les  hydrates  ilméno- 
hypo-iiménique  et  hypo-ilménique  dans  la  potasse  soncentrée,  on  ob- 
tient par  la  concentration  divers  cristaux  des  sels  suivants  : 

Petits  rhomboèdres,  3K0.11W,ll08  +  ISHO; 

Agrégations  spbériques,  4KO,7I102  +  iSHO;  le  même  sel  aivec 
22HO  en  cristaux  rhomboédriques. 

Lorsqu'on  fond  de  l'acide  ilménieux  avec  de  la  soude  et  qu'on  repirend 
par  l'eau,  ou  lorsqu'on  décompose  le  fluo-ilménite  de  potassium  par  de 
la  soude,  on  obtient  des  lamelles  hexagonales  qui  renferment 

Na011203  +  7H0. 

r 

L'auteur  décrit  encore  le  sel  2NaO,11203,ll02  +  3H0,  obtenu  d'une 
manière  analogne,  ainsi  que  l'hypo-ilméuite,  2NaO,31102  +  12H0. 

L'auteur  termine  enfin  en  passant  en  revue  et  discutant  la  composi- 
tion des  minéraux  niobifères. 

Nous  ne  croyons  pas  que  ce  travail  puisse  infirmer  les  recherches 
si  précises  de  M.  Marignac. 
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MéfmwmUmm  de  îm  nagafale  et  dee  «lealiÀ, 
par  M.  Th.  SCHEBRBB  (1). 

On  ërapore  presque  à  sec  la  solution  chlorhydrîque  des  bases,  on  y 
ajoute  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  on  évapore  à  sec  et  Ton  calcine  lé- 
gèrement. On  reprend  alors  par  Veau,  qui  dissout  les  sels  alcalins  et 
laisse  la  magnésie  à  l'état  de  carbonate.  Ce  procédé  repose  sur  la  for- 
mation  d'oxalate  de  magnésie  qui  se  transforme  en  carbonate  par  la 
Galdnation.  Cette  séparation'ne  réussit  pas  si  Ton  remplace  l'oxalate 
par  le  carbonate  d'ammoniaque. 

Si  lès  bases  sont  à  l'état  de  sulfate,  le  procédé  réussit  moins  bien. 
.   Il  est  inutile  d'ajouter  que  l'oxalate  d'ammoniaque  que  l'on  emploie 

1 

ne  doit  pas  laisser  de  résidu  fîxe. 

0«r  le  deeege  ém  Malk«  à  Tétet  de  «nUkCe  de  baryte, 
par  mam.  TESCHEHACHER  et  SMITH  (2). 


Le  procédé  de  dosage  du  soufre^  dans  la  pyrite  par  exemple,  par  oxy- 
dation et  précipitation  à  l'aide  du  chlorure  de  baryum  en  présence  de 
Tacide  cblorbydrique^  parait  aux  auteurs  ne  pas  donner  de  résultats 
rigoureusement  concordants,  tant  à  cause  de  la  légère  solubilité  du 
prédpitô  dans  l'adde  cblorbydrique  faible  et  chaud^  et  de  l'entraîne- 
ment de  sels  étrangers  par  le  sulfate  de  baryte,  qu'à  cause  delà  réduc« 
tioD  sensible  de  ce  corps  à  la  température  à  laquelle  on  le  calcine.  Ils 
préfèrent  faire  une  solution  titrée  de  chlorure  de  baryum  par  poids.  On 
peut  en  vérifier  le  titre  en  la  versant  dans  de  l'acide  sulfurique  faible 
et  iMuilIant,  et  pesant  le  précipité,  qui  dans  ce  cas  ne  contient  pas  sen- 
siblement de  chlore,  tandis  qu'il  en  contiendrait  si  l'on  versait  l'acide 
dans  le  chlorure.  Gela  fait,  on  précipite  à  l'ébullition  l'acide  sulfurique 
à  doser  par  la  solution  titrée  de  chlorure  de  baryum  jusqu'à  ce  qu'une 
partie  delà  liqueur,  filtrée  sur  un  petit  filtre,  ne  précipite  plus  par  la 
ligueur  barytique.  On  remet  à  chaque  essai  la  liqueur  filtrée  avec  le 
reste  de  la  matière  à  analyser.  La  quantité  de  liqueur  barylique  em- 
ployée, évaluée  en  volume  ou  mieux  en  poids,  donne  facilement  la 
quantité  d'acide  sulfurique  cherchi^e. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  douy.  sér.,  t.  m,  p.  476  (1871),  n»  10. 
(3)  Chemical  News,  t.  xxiv,  p.  61,  66  et  171. 
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Sur  le  dosage  volumélrique  de  l'oxyde  de  fer  au  nftoyen  de  Fiodiire 
de  potAMiam^  P^  V'  ^-  9jPWi^^'^^  W' 

k 

M.  Mohr,  dans  son  traité  d*analys^  volum étriqué,  recommande  de 
réduire  Toxyd^  d^  f^v  en  le  faisaiU  digérer  entre  ^  ^  ^0^  pendant 
une  demi-heure  avec  de  Ifiodui'e  de  potassium. 

Cette  digestion,  si  on  emploie  un  excès  d*iodure,  partit  être  super- 
flue; elle  peut  même  fausser  les  résultats. 

L'auteur  modifie  le  procédé  de  la  manière  suivante  : 

On  chauffe  la  solution  de  perchlorure  de  fer  à25ou  30°  et  on  y  ajoute 
de  Tiodure  de  potassium  solide  ;  il  se  forme  une  couche  infi^rieure 
qui,  suivant  la  concentration  de  la  solution  ferrique,  est  jaune  pu  rou^ 
brun.  Lorsque  toute  la  solution  a  pris  cette  teinte,  oa  verse  avec 
une  burette  Tbyposulfite  de  squde  jusqu'à  ce  que  I4  ligueur  n'ait  plus 
qu'une  coloration  faiblement  jaune.  A  ce  moment^  oa  ajoute  quelques 
gouttes  de  sulfocyanate  de  potassium^  la  liqueur  se  colore  en  rouge, 
mais  pâlit  bientôt  et  reprend  la  couleur  qu'elle  avait  avant  l'addition  du 
sulfocyanate.  Plus  tpd,  l'apparition  de  la  couleur  primitive  indique 
la  fin  de  1^  ré4^ctio^«  On  ,fy^t,e,^or^  un  peu  d'empftis  d'amidon  eton 
continue  l'addition  de  l'hyposulfite  de  soude  titré  usqu'à  décolpra- 
tion  eotiërfi. 

Si  la  solution  de  fer  est  peu  concentrée^  on  ajoute  le  sulfocyanate 
avant  l'iodure,  on  agite,  on  met  de  l'empois  et  ensuite  on  verse  de 
l'hyposulfite  titré  jusqu'à  décoloration  complète. 

On  ne  peut  faire  usage  de  ce  procédé  avec  des  solutions  d^fer  trop 
concentrées,  parce  que  l'iode  détermine  une  coloration  rouge*brun 
qu*on  ne  peut  distinguer  de  celle  du  sulfocyanate;  il  pourrait  aussi 
se  produira  une  erreur  par  suite  de  la  volatilisation  de  l'iode. 

Une  solution  de  fer  trop  étendue  doit  être  préalablement  concentrée; 
on  reconnaît  la  trop  faible  concentration  d'une  solution  à  la  coloration 
Jaune  paie  qu'elle  présente  lorsqu'on  l'additionne  d'iodure  de  potassium* 

Reelierclie  du  soufre  daiui  le  gaz  de  l'éelairage, 
par  ni.  l¥ilLBTHA  (2). 

On  fiie  une  perle  de  carbonate  de  sodinm  au  bout  d'un  fil  de  platine 
mince  et  l'on  suit  avec  elle  les  bords  de  la  flamme  du  gaz.  On  porte 
ensuite  la  perle  dans  la  partie  claire  de  la  flamme,  et,  après  réduction 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  qouv.  sér»,  t.  m,  p.  130  (1871) • 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t  iv,  p.  529  (1B71),  ■•  ». 
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deSinMtM^  on  Técrase  sur  une  assiette.  La  moindre  (race  de  sulfare 
fdjhttd  penst  éftre  éécelée  avec  une  gouffe  d'une  solution  de  nitroprus- 
siate  de  sodium.  1  à  2  minutes  suffisent  pour  obtenir  cette  réaction. 

Dosage  de  l'hydrate  de  sodium  en  présence  do  earbonate, 

par  m.  TVCHSCmilD  (l). 

Ce  doaage  est  basé  sur  le  fait  suivant  :  une  dissolution  de  carbonate 
de  sodium  renfermant  de  l'hydrate  de  sodium  colore  le  papier  de  car- 
cuma  en  rouge  Jaunâtre^  tandis  que  le  carbonate  seul  produit  une 
coloration  rouge  cramoisi.  Voici  comment  on  opère  :  on  ajoute  au 
liquide  renfermant  l'hydrate  et  le  carbonate  de  sodium  une  dissolution 
titrée  d'adde  sulfurique  et  l'on  place  de  temps  en  temps  une  goutte 
delà  liqueur  sur  du  papier  de  curcuma  sec;  au  commencement^  on 
voit  apparaître  sur  le  papier  un  rond  d'un  rouge  jaunâtre  entouré 
d'une  zone  rouge  cramoisi;  ce  rond  disparaît  de  plus  en'plus^  à  mesure 
que  la  soude  libre  est  neutralisée,  et  lorsque  la  tacbe  est  d'une  couleur 
uniforme  on  cesse  la  titration.  L'auteur  détermine  ainsi  l'hydrate  de 
sodium  à  0,5  p.  c.  près.  Ce  procédé  pourra  être  employé  avec  avan- 
tage  dans  l'industrie. 

I¥oii¥eaa  dosage  du  sine,  par  M.  H.  TAMilI  (2). 

On  précipite  et  Ton  redissout  l'oxyde  de  zinc  par  l'ammoniaque.  On 
versé  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  légère  rc^action  acide  ;  puis  on 
ajoute  du  phosphate  de  soude  ordinaire.  Il  se  forme  un  volumineux 
précipité  de  phosphate  de  zinc,  qui^  à  une  températuro  voisine  do 
l'ébullitîoD^  se  combine  en  quelques  minutes  au  phosphate  d'ammonia- 
que et  donne  un  précipité  blanc  compacte  de  phosphate  ammonîaco* 
idncîque.  Celui-cî,  séché  à  100',  possède  la  composition  roprésentéc  par 
la  formule  Zn(AzH4}P04  etronformo  36,490/o  de  zinc  (d'où  Zn  =  65,5).  Ce 
phosphate  double  calciné  sur  la  lampe  à  gaz  se  convertit  en  pyrophos- 
phate Zn'P^^,  mais  il  y  a  perle  de  zinc. 

Le  précipité  ammoniaco-zincique  n'est  pas  absolument  insoluble  et 
il  adhère  aux  vases.  Il  doit  être  lavé  plusieurs  fois,  parce  qu'il  entraîne 
les  Belfly  mais  il  ne  passe  pas  au  travers  des  filtres  et  les  dosages  sont 
assez  satisfaisants,  pourvu  qu'on  n'ait  en  présence  ni  nickel,  ni  cobalt, 
ni  manganèse,  ni  chaux,  ni  magnésie.  Celle-ci  peut  être  éliminée  très* 

.1)  Deutsche  chenusche  Geseihchaft^  t.  iv,  p.  625  (1871),  n»  11. 
^3)  Chsmical  News^  t,  xxiv,  p.  148. 
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simplement  en  ajoutant  le  phosphate  de  sonde  àlasoltition  ammoiBla- 
cale;  après  la  séparation  du  précipité  magnésiqiie,  la  neùtraligation 
fera  apparaître  le  précipité  de  zinc. 

Sur  «m  mMnrean  préeipitaiit  eu  eaivre, 
par  ni.  H.  TAHM  (1). 

C'est  un  mélange  de  poids  égaux  de  sulfocyanate  et  de  bisulfite  de 
potasse,  ou  mieux  d'ammoniaque,  qui  précipite  le  cuiyre  â  l'état  de 
sulfocyanate  cuivreux  CuCy S,  renfermant  52,30  Vo<Î6  cuivre.  Il conyient 
d'employer  une  solution  légèrement  acidulée  avec  Facide  chlorbJfdH- 
que,  d'ajouter  un  très-petit  excès  de  réactif  et  de  recueillir  le  préci- 
pité sur  un  double  filtre.  On  peut  peser  le  sulfocyanate  sec,  ou  lé  eon- 
vertir  en  sulfure  Cu^S  en  le  chauffant  au  rouge  sombre  avec  du  soufre. 
L'analyse  des  alliages  est  ainsi  rendue  plus  éxpédîtive  et  plus  sûre  ;  le 
bisulfite  remplace  un  traitement  par  Tacîde  sulfurent. 

Sur  le  dosage  éleetroehimique  des  mélaux, 
par  M.  HBMICK  (2}. 

L'auteur  se  sert  d'un  creuset  de  platine  comme  d'électrode  néga- 
tive ;  il  y  plonge  les  solutions  salines  à  analyser,  et  au  centre  un  fil  de 
platine  contourné  en  hélice,  servant  d'électrode  positive.  Ce  fil 
passe  au  travers  d'un  trou  pratiqué  au  centre  d'un  couverte  de  porce- 
laine. C'est  le  dispositif  indiqué  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  (3).  La 
solution  peut  être  acide  dans  le  cas  du  cuivre;  elle  doit  être  forte- 
ment ammoniacale  dans  celui  du  nickel  et  du  zinc.  On  peut^  en  pré- 
sence du  cuivre  et  du  nickel,  précipiter  d'abord  le  premier  en  acidu- 
lant  la  liqueur,  puis  le  second  en  Talcalisant.  Les  résultats  de  ces 
analyses  électrochimiques  sont  excessivement  précis. 

IVouTelle  méthode 

d^ineinération  des  matières  Tégétales  et  animales; 

son  application  au  dosage  des  élénients  mlnériMix  de  bi  leTore, 

par  M.  Al.  BÉCH.UIIP  (!i). 

La  difficulté  d'incinérer  convenablement^  et  sans  perte,  de  la  levure 
ou  des  matières  analogues  est  très-grande,  surtout  en  raison  de  ce  fait 
que  les  cendres  sont  fusibles,  ce  qui  tient  à  l'abondance  de  l'acide 

(1)  Chemical  News,  t.  xxiv,  p.  01. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxiv,  p.  100  et  172. 

(3)  Bulletin  de  la  Sodété'chimique  (1867),  t.  vu,  p.  472. 

(4)  Comptes  rendus,  t.  lxxiii,  p.  337. 
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phoq^iodqHe  Ubie.  L'auteur  a  la  confiaoce  d*y  ôirq  parvenu  par  Tem- 
ploi-d^  l-Myde  de  bismuth  à  l'état  de  nitrate  dissous  et  titré,  fournis- 
sant  de  Toxygène^  ne  se  rencontrant  jaaiais  dans  des  productions  or- 
ganîsées^  et  pouvant  contracter  avec  Tacide  sulfurique,  avec  Tacide 
phosphorique  et  avec  le  chlore  des  combinaisons  assez  stables  pour 
résister  au  degré  de  chaleur  auquel  l'incinération  a  lieu. 

La  malière  à  incinérer  est  imprégnée  d'un  volume  connu  et  suffi- 
sant de  eette  solution.  Le  mélange  étant  desst^ché^  on  procède  à  Tin- 
cînératioQ  sur  une  simple  lampe  à  gaz  ou  à  alcool.  Llocinéralion  étant 
termiaée,  ce  qui  exige  rarement  plus  d'une  heure  pour  obtenir  quel- 
qujas  grammes  de  cendres,  on  reprend  par  Tacide  nitrique  ou,  si  rien 
ne  s';^ oppose,  par  Tacide  chlorhydrique  étendu,  et  si  l'opération  a  élé 
bien  condoite  tout  se  dissout.  La  solution  froide  est  décomposée  par 
l'hydrogène  sulfuré,  le  sulfure  est  séparé  et  la  liqueur  analysée. 
Dans  le  cas  de  la  recherche  des  phosphates,  on  peut  épuiser  les  cen* 
dres  par  Tacide  nitrique  étendu  qui  ne  dissout  pas  le  phosphate  de 
bismuth. 

Lefûres  dea  bracseriei  de  Montpellier. 
I.  II. 


- 1. 


Acide  Buifarique  SO* 

6.376 

5.046 

—     phosphorique  PO* 

53.866 

53.443 

PotaiseKO 

28.791 

31.521 

SoodeNaO 

1.929 

0.971 

Cham 

2.491 

2.305 

Kagnésie 

6. 546 

3.772 

Peroxvde  de  fer 
Alnmiae 

7.342 

2.734 

traces. 

traces. 

Silice 

traces. 

trace?. 

100.000 

99.682 

Gendres  pour  100  de  levure 

7.669 

9.730 

L'aotenr  a  déterminé  ensuite  le  partage  qui  se  fait  des  matières  mi- 
nérales de  la  levure  Iprsqu'on  soumet  celle-ci  à  l'ébuUition  avec  l'eau, 
et  les  nombres  qu'il  a  obtenus  lui  ont  permis  d'apprécier  la  grande 
exactitude  de  sa  méthode. 


Nmiimm  é'muilyiM  «rgaBi^e,  par  M.  H.  SCHIFF  (1). 

Détermination  volumétrique  de  Thydrogène  typique  dans  les  ammonia- 
guet  composées.  — L'auteur  a  fait  voir  que  les  aldéhydes  agissent  sur  les 
aminés  primaires  et  secondaires  d*aprè8  les  équations  : 

R'.AzH«  +  C-H^K)  =  H«0  +  R.Az.OH"» 
2R*AzH  +  C»H™0  =  flîO  +  (R2A2)2C»H"> 
Ces  réactions  sont  d'une  grande  netteté  avec  certaines  aldt'hyjîcs, 

(1)  Annnlcn  dp.r  C'tcmie  und  Pliirmacie,  t.  eux,  p.  158.  Août  1871. 
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notamment  avec  l'aldéhyde  œnanthiqae  ou  œnanthol.  Là  deinsité 
de  rœnaatkol  à  13*  est  égale  à  0,82t>7  ;  son  volume  molécabW  M 
donc  139. 

139  Volttmes  d*œnanthol  séparent  donc  2  atonïed  d'hydrogène  à  Vêîai 
d*eau,  d'après  les  équations  précédentes  ,  d'où  0««,7  correspondent  à. 
0?',01  d'hydrogène.  Si  donc  on  pèse  un  poids  d'une  base  représentant 
le  poids  moléculaire,  en  centigrammes,  chaque  0,7  de  cent,  cube 
d'œnanthol  séparera  1  atome  d*hydrogène.  Si  Ton  dissout  69^,5  d*œ- 
nanthol  dans  la  benzine  de  manière  à  occuper  fOO^,  chaque  centimè- 
tre cube  de  cette  solution  correspondra  à  1  eentigr.  d'hydrogène. 

Pour  faire  l'essai,  on  pèse  2  à  4  grammes  de  la  base,  on  le  dlBSOuf 
dans  2^3  fois  5on  Tolume  de  benzine,  on  y  ajoute  quelques  grammes 
de  chlorure  de  calcium  fondu,  puis  l'on  ajoute  l'œnanthol  à  l'aidé 
d'une  burette.  Chaque  goutte  de  ce  liquide  produit  un  trouble  panr 
suite  de  la  séparation  d'eau;  ce  trouble  disparaît  par  l'agitation  avec 
le  chlorure  de  calcium.  Quand  l'œnanthol  ne  produit  plus  ce  trouble^ 
l'essai  est  terminé.  L'auteur  cite  à  l'appui  quelques  analyses  ponr  les- 
quelles nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 

Sur  une  réajoUon  de  Vhydroxyle  phénoUque.  Une  solution  d&-chlorure 
ferrique,  aussi  p^u  acide  que  possible,  donne,  comme,  on  8ait«:avec  les 
tannins,  le  phénol,  les  combinaisons  salicyliques,  etè.,  des  colorations 
bleues^  violettes  ouvertes.  Si  l'on  passe  en  revue  les  combiausons  pos- 
sédant ce  caractère,  on  trouve  qu'elles  renferment  toutes,  d'après  les 
formules  qui  leur  ont  été  assignées,  de  l'hydroxyle  phénolique,  tandis 
que  cet  hydroxyle  n'existe  pas  ou  est  remplacé  par  un  autre  radical 
dans  les  combinaisons  aromatiques  qui  ne  colorent  pas  Fe%i*,  Ainsi, 
on  obtieM  une  coloration  violette  avec  le  tannin^  l'acide  gallifoe  et 
beaucoup  de  ses  dérivés^  l'arbutine,  etc  ;  ^ 

Une  coloration  verte  avec  beaucoup  de  tannins,  Tesculëtine,  la  par- 
esculétine,  etc  ; 

Une  coloration  rouge  ou  rouge-^iolet  avec  la  pbloridzine,  la  phloré- 
tine,  la  tyjïostne,  l'acide  nitrosalicylique  et  qtrelques  antres; 

Pas  de  coloration  avec  l'acide  picrigue,  la  dinitrohydro^uinoDd, 
l'amygdaline»  la  salicine,  i'hélicine,  les  dérivés  acélylés  et  benzoyléa 
de  ces  glucosides,  etc.,  etc. 

L'intensité  de  la  coloration  parait  être  en  rapport  avec  le  nombre 
d'hydroxyles  libres  que  contiient  la  combinaison. 

L'auteur  montre  par  quelques  exemples  comment  ces  réactions 
peuvent  servir  à  jeter  du  jour  sur  la  constitution  des  combinaisons 
ardmatique<« 
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nmnmm  wémMÎ  de  l'akool  par  M.  BERTflBEIiOT  <l). 

L»èU0Fare  beoioïque,  mis  en  présence  de  Peau  froide  ou  môme 
tièdej  n'est  décomposé  qu'avec  une  grande  lenteur  ;  mais  si  cette  eau 
renferme  de  l'alcool,  il  se  forme  aussitôt  de  l'éther  benzoïque  qui  se 
nnenriile  âftas  Tezcès  du  chlorure  benzoïque.  On  le  rend  fnanifeste 
en  chanffant  une  goutte  de  ce  dernier  avec  une  solution  aqueuse  de 
fotiAe^  ^i  difsont  presque  aussitôt  le  chloture  sans  agir  d'abord  sur 
YêXber.  La  réaction  est  très-sensibte  en  opérant  sur  20  à  25  cent.  cub. 
é'taa  qui  renferme  nn  centième  d'alcool.  Môme  avec  un  millième 
HÀttèl  et  quelqnes  centimètres  cubes  de  liqueur^  l'odeur  de  féthèr 
cit  Êoéné  manifeste. 
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Aiùtàmm.  de  l'aldéhyde  sur  les  urées  primeire», 
par  M.  EMERSOnr  REYiVOUIS  (2). 

te  %  fiût digérer  à  lOOo,  dans  des  vases  scellés,  de  l'urée  sulfurée  pure- 
avte  de  l'aldéhyde  à  peu  près  anhydre.  Par  le  refroidissement,  il  ne 
l'art  pat  séparé  d'urée  sulfurée;  mais  après  plusieurs  jours  il  s'est  dé- 
poift  BUT  les  parois  des  amas  sphériques  semi-cristallins.  Le  liquide 
Uieq^da  donné  par  l'eau  et  par  i*alcool  un  précipité  blanc ,  qui  a  ét^ 
pdiîJBépar  lavage*  à  l'alcool  froid  et  par  dissolution  dans  Valcool  bouii- 
bot.  Ce  dernier  a  laissé  déposer  de  petits  grains  formés  de  cristaux 

diftâmcopiques.  Ce  corps  a  pour  composition  CSJ^^H^    •  ^^  ^^t  peu  so- 

loUe  dans  Téther  et  dans  l'alcool  froid.  L'eau  bouillante  le  dissout 
en  le  décomposant  en  aldéhyde^  urée  sulfurée  et  un  peu  de  sulfocya- 
nate  d'ammonium.  Les  acides  étendus  et  les  alcalis  agissent  de  la  môme 
manière.  La  solution  alcoolique  fournit  un  chloroplatinate. 

On  a  fait  la  môme  opération  avec  l'urée.  L'aldéhyde  ayant  été  éva- 
porée, il  eat  resté  une  masse  transparente  qui  est  devenue  blanche  et 
dure  après  quelques  jours.  Elle  a  été,  après  lavage  à  l'alcool  froid^ 
diaMUtédans  Falcool  bouillant.  La  solution  filtrée  a  laissé  déposer  par 

(1)  Complu  rendus,  t.  lxxui^  p.  496, 
(3)  Chmkal  News,  t.  xxiv,  p.  87. 
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un  refroidissement  rapide  un  corps  floconneux,  composé  dé  cristanx  ; 

monociiniques  microscopiques,  et  renfermant  Col^S    .  Il  donne  un 

chloroplatinate.  Mis  en  digestion  avec  de  l'eau,  il  donne  djB  Taldéhyde  . 
et  les  produits  de  décomposition  de  l'urée. 

,  I 

ReeherehM  «iir  le  groupe  ttrii|ae,  par  M.  Bi.  IWEIVIU  (1). 

Dans  un  travail  sur  Tacide  urique,  M.  A.  Baeyei*  à  pu,  en  fixant  .- 
Tacide  cyanique  sur  le  groupe  AzH*  de  Turamile,  o|)tenir  une  CQmbi* . 
naison  de  Tacide  barbiturique   avec  Turée,   l'acide  pseudo-uriquo  • 
(Az^C^O^H^AzH^CAzOH);  mais  il  n'a  pas  pu  arriver  par  cette  voie  à  Tadde 
uriqueou  à  un  isomère  de  cet  acide.  L'auteur  espérait  être  plus  heu- 
reux en  partant  des  combinaisons  sulfurées  correspondantes  et  en  désnl- 
furant  le  produit  obtenu. 

Lorsqu'on  chauffe  à  iOO»  des  quantités  équivalentes  d'orée  sulfurée 
et  d'alloxane^  avec  une  solution  alcoolique  concentrée  d'addé  sulfareux, 
on  obtient  comme  produit  principal  de  l'acide  sulfopseudo-urique, 
accompagné  de  cristaux  de  soufre  et  d'uramile.  Un  traitement  à  l'anh» 
moniaque  concentrée  enlève  Turamile;  en  dissolvant  le  riràte  dans  la 
soude  froide  et  ajoutant  du  sel  ammoniac,  on  précipite  Tacide  snlfo- 
pseudO'Urique,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Tacide  chlorhydri-* 
que,  ou  mieux  dans  l'acide  bromhydrîque  concentré,  d'où  il  se  dépose 
en  fines  aiguilles  concentriques. 

Cette  substance  renferme  Az^G^O^SH^  Elle  est  insoluble  dans  Teau 
et  dans  l'ammoniaque,  soluble  dans  les  acides  concentrés,  d'où  Teau 
la  reprécipîte.  Les  alcalis  la  dissolvent  à  froid;  à  chaud  la  soluticm 
Jaunit  et  donne  alors,  par  l'addition  de  HGl,  des  tables  soyeuses 
microscopiques.  Ce  nouveau  corps  possède  la  composition  de  la 
sulfalloxantine  et  à  peu  près  celle  de  l'acide  sulfodialuriqae 
C^H^SO^H*  +  1 V*  H*0.  L'auteur  l'envisage  comme  de  l'acide sulfodialu- 
rique,  formé  par  élimination  d'urée  et  fixation  d*eau.  L'acide  chlorhy* 
drique  le  décompose  en  dégageant  H^S  et  produisant  un  nouveau 
corps  qui  n'a  pas  encore  été  examiné.  L'acide  sulfodialurîque,  évaporé  • 
avec  de  l'acide  nitrique,  se  colore  en  rose  et  il  reste  finalement  un 
résidu  jaune  que  l'ammoniaque  colore  en  bleu  (violurate).  Le  sulfo- 
dialurate  d'argent  est  un  précipité  violet ,  amorphe.  Traité  par  l'eau 
bouillante,  il  se  décompose  en  sulfure  d'argent  et  acide  hydurilique. 

L'acide    ^ulfopseudo-urique  dégage  du  gaz  sulfureux  lorsqu'on  le 

(1)  Deutsche  chcmûche  GesdUchaft,  t.  iv,  p.  722  (1871),  n<*  13. 
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d^nffé  A 150^  avec  de  l'acide  sulfurîqae  conceotrô.  A  200o  le  dégage- 
ment de  gai  a  ce»é^  et  raddition  d'eau  sépare  un  produit  qu*on  puri- 
fia par  dissolution  dans  l*ammoniaque,  décoloralion  par  le  noir  animal 
et  ^écipitation  par  HCi.  La  nouyelle  combinaison,  qui  est  encore  sul* 
fàrôe,  est  aoluble  dans  les  alcalis,  peu  soluble  dans  HCI  bouillant^  qui 
rabandonne  par  l'évaporation  lente  en  petits  cristaux  ressemblant  au 
chlorhydrate  dexanthine.  Elle  donne  comme  l'ammoniaque  une  com- 
Unaiflon  cristallisée  en  aiguilles,  décomposable  parTacide  cblorhy- 
irifae;  oe  qui  la  distingue  de  la  xanthine,  c'est  que  l'acide  nitrique 
ratteqoe  viTement  Séchée  à  100^  elle  renferme  Az^C^SO'H*;  elle  perd 
enéorede  Teau  ft  180*.  C'est  probablement  le  composé  sulfuré  corres- 
pondant A  la  zanthine. 

0ap  FallaBtoYBe  mi  «m  dériTés,  par  M.  E.  HlJEiDER  (1). 

MparaUon  de  ValUmtùùie  d'après  la  méthode  de  MM.  Liebig  et  Wœhler. 
Dani  la  préparation  de  l'allantoïne  par  décomposition  de  l'acide  uri- 
que  sons  l'influence  du  peroxyde  de  plomb,  l'auteur  a  obtenu  un 
meiUear  rendement  en  employant  plus  d'eau  qu'on  ne  le  fait  ordi- 
nairement (environ  1  litre  pour  25  gr«  d*acide  urique).  On  arrive 
encore  à  on  rendement  plus  favorable  en  chauffant  peu  à  peu  l'acide 
ariqne  avec  de  l'eau  et  un  peu  de  peroxyde  de  plomb  jusqu'à  dé- 
composition, filtrant^  rajoutant  au  résidu  de  l'eau  et  un  peu  de 
peroxyde,  et  en  répétant  cette  opération  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide 
nriqne  soit  décomposé.  La  plus  grande  quantité  d'allantoïne  se  forme 
loipqae  la  décomposition  a  lieu  à  froid;  on  délaye  100  gr.  d'acide 
nriqae  dans  i  à  2  litres  d'eau,  on  ajoute  un  peu  d'acide  acétique  et 
nne  quantité  de  peroxyde  de  plomb  provenant  de  1^500  gr.  de  mi- 
nium, et  l'on  expose  le  tout  à  la  lumière.  Lorsque  la  décomposition 
a  en  lien,  on  chauffe  le  tout ,  on  filtre  et  on  lave  le  résidu  plusieurs 
fins  avec  de  l'eau  bouillante.  L'allantoïne  ske  dépose  par  le  refroidis- 
sement et  l'eau  mère  en  fournil  encore  par  Tévaporation.  On  obtient 
ainsi  30  à  32  gr.  d'allantoïne  pure.  On  admet  généralement  que  l'al- 
lantoïne se  forme  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

C»H*Aï*03  +  H«0  +  0  =  CWAï*03  +  CO*, 

et  l'on  explique  le  faible  rendement  en  allantoïne  par  la  décomposi- 
tion de  celle-ci  en  urée  et  acide  oxalique.  Mais  l'auteur  a  constaté  que 
l'allantoïne  résiste  à  froid  à  l'action  du  peroxyde  de  plomb  et  que 

(1)  Anti'^i.n  'Jet  Clctniç  wi'l  //kt •//<"/■•>,  t.  cli\,  p.  540.  Septembre  1871. 
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môme  à  chaud  la  décomposition  se  fait  très-lentement.  L'antear  ^fùKé, 
poor  la  ibnnation  de  l'allantoâie,  les  équations  : 

C5H*Az*03  +  4H20  =  C4H*A220*  +  CJ^Az^O 

Acide  nriqae.  Âc.  dialarique.  Urée. 

âCWAz^O*  +  Hao  +  0  =  CWAz^QS  +  2C«H20* 

Âc,  dlaluriqae.  Allantolne.        Ae.  ozaltqtttr. 

M.  Gifobs  a  en  effet  transformé  Tacidè  dialurique,  par  Tàcide  âÉotéax, 
en  allantoîne  et  acide  carbonique. 

D'après  ces  équations,  100  gr.  d'acide  uriqûe  devraient  iftôûrnir^tf^. 
d'allantoïne,  chiffre  qui  se  rapproche  du  rendement  obtenu. 

Nitrate  d* allantoîne.  Lorsqu'on  fail  digérer  rallantoîné  £  frdici  avec 
de  l'acide  azotique  ordinaire,  la  niasse  se  gonfle;  débarrassê^é  de 
l'excès  d'acide  par  un  séjour  prolongé  au-dessus  de  la  chaux,  elle  est 
amorphe  et  renferme  C^H^Az^O^^AzHO^.  L'eau  et  l'alcool  décomposent 
cette  combinaison  en  allantoîne  etaci'de  azotiqufe'.  La  soAitfton  tiqtiéme 
n'est  pas  précipitée  par  le  sous-acétate  de  plemb»,  preuve  quB  Tsllan^ 
toïne  ne  s'était  pas<  altérée. 

H  existe  dé  même  une  combinaison  sulfurique  dé  l'alkntolnevinlaifir 
elle  n'a  pas  été  étudiée. 

Acide  aHanique,  L'ailantoïne  se  dissont  facilement  à  100*  dans  l'ft- 
cide  nitrique  (D  =  i,35).  Après  l'évaporation,  il  reste  un  coîps  amor- 
phe, demi-transparent ,  soluble  dans  Teau.  Cette  dissolution  dépose 
après  quelque  temps  des  cristaux  mamelonnés^  qui  se  transforment 
par  recristallisation  en  belles  aiguilles  groupées  en  étoiles.  Le  même 
corps  se  produit  en  plus  grande  quantité  par  l'action  à  froid  sur  Tal- 
lântoïne  de  l'acide  nitrique  renfermant  beaucoup  d'acide  hypoaiotiqne. 
La  dissolution  dépose  des  croûtes  cristallines  d'ocidd  allanique'y  on  en 
obtient  environ  la  moitié  de  l'ailantoïne  employée. 

Le  nouveau  corps  est  un  acide  C^H^Az^O^;  il  renferme  une  molécnle 
d'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  peu  à  pendéjà  à  froid^  facilement  à 
i  \0^.  Cette  substance  possède  une  réaction  acide;  elle  est  pea soluble 
dans  l'eau  froide.  Par  Tévaporation  de  sa  dissoluticn^  elles'filtèrélégè- 
rement.  L'acide  allauiquese  décompose  vers  2i0<*  sans  fondre  et  sans 
dégager  de  vapeurs  nitreuses.  Il  ne  décolore  pas  l'indigo  en  présence 
de  l'acide  cblorhydrique;  il  n'est  pas  réduit  parle  sulfhydrate  d'ammo- 
nium^ et  il  s'attaque  plus  difficilement  par  l'acide'  iodhydrique  que 
l'ailantoïne. 

Le  sel  de  potassium  cristailisc  en  pri;mic:;.  Celui  d'ammonium  ren- 
ferme C*IPAz^05,AzH3  ;  il  cristallise  en  priçmcs  bien  formés. 

Le  sel  ammonique  n'est  pas  précipité  par  le  chlorure  de  calcium. 
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Le  sel  de  baryum  cristallise  difficUemeDt  ;  celui  de  magnédum  pa« 
n)|t  fitre  incristalliBable. 

Le  sel  d'argent  s'obtient  par  précipitation  du  sel  ammoniqae  par 
le  nitrate  d'argent;  il  se  dissout  dans  l'eau  tiède  et  cristallise  par  le 
refroidissement.  Il  renferme  C^H^AgAz^O^  +  H^  ;  sa  dissolution  am- 
moniacale dépose  de  l'argent  métallique  à  la  lumière.  Neutralisé  par 
le  carbonate  d'argent,  l'acide  allanique  donne  un  sel  gélatineux.  L'a- 
dde  allanique  précipite  le  sous-acétate  de  plcmb;  le  précipité  qui 
se  forme  d'abord  est  un  sel  basique.  Séché  à  100^  il  renferme 
(G^4AiW)4^b,Pb3H^.  Lorsqu'on  le  décompose  par  Thydrogèoe  sul- 
furé et  qu'on  évapore  à  froide  on  obtient  de  l'acide  allanique,  mais  à 
eband  U  se  forme  d'autres  produits. 

Le  pçécipité  qui  se  forme  par  un  excès  de  sous-acétate  de  plomb 
renferme  2(G4H«Az50!^)2Pb,5PbH202. 

Pour  obtenir  un  sel  de  plomb  neutre,  Tauteur  a  ajouté  peu  à  peu 
de  l'acétate  de  plomb  à  de  l'acide  parabanique  délayé  dans  un  peu 
d'eau,  il  se  forme  après  quelque  temps  des  masses  mamelonnées  du 
Bel  neutre.  Séché  à  130%  il  possède  la  formule  (C«H4AzSO»)2pb  +  H<0. 
L'acide  allanique  est  isomérique  avec  le  nitrate  d'allantoïne  et  avec 
l'acide  stryphnique  de  M.  Gibbs.  Il  pourrait  être  de  l'alianloïne  nitrée, 
mais  comme  il  n'est  pas  réduit  par  Tbydrogène  sulfuré  et  que  ses  sels 
ne  détonent  pas,  cette  supposition  n'est  guère  plausible. 

Adde  aUanturique,  Lorsqu'on  expose  dans  une  atmosphère  sèche 
l'eau  mère  de  l'acide  allanique ,  provenant  de  l'action  de  l'acide  ni- 
triftoe  ordinaire  sur  l'allantoïne^  elle  laisse  déposer  encore  quelques 
cristaux  de  cet  acide  en  môme  temps  que  du  nitrate  d'urée.  On  sé- 
pare de  temps  en  temps  ces  cristaux,  et  lorsque  tout  dépôt  a  cessé  et 
qu'il  ùe  se  dégage  plus  de  gaz  (ce  qui  demande  quelques  mois),  on 
dissout  la  masse  dans  l'eau  et  on  soumet  la  solution  à  une  précipita- 
tion fractionnée  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Les  premiers  précipités 
sont  encore  très-riches  en  acide  allanique.  Un  des  derniers,  séché  à 
iOO^^  a  donné  G  =  10,6  ;  U  =  1,1  ;  Az  =  10^9;  Pb  =  57,1. 

L'acide  se  rapproche  donc  de  Tacide  allanturique  de  Pelouze,  et  est 
peut-étxe  identique  avec  lui.  L'auteur  établit  la  formule  G^H^^^AzH)* 
pour  son  acide^  qu'il  appelle  aussi  acide  allanturique,  et  explique  sa 
fiittination  par  l'équation  : 

SI(G*H«AzH)3)  +  H«0  =  GOAz^H^  -h  G7H*0Az«O«. 

En  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  l'allantoïne,  l'auteur  a  ob- 
tenu le  même  acide,  mais  pas  d'acide  allanique. 
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Combinaism  potassique  de  Vcdlmtoine  G^H^KAzH)^,  Pour  la  préparer, 
on  délaye  rallantoïne  dans  Peau,  on  ajoute  de  la  potaisse  jusqu'à  ce 
qu'elle  soit  dissoute,  et  ensuite  de  FalcooL  La  solution  abaûdonnée  ^ 
sous  une  cloche  à  côté  de  la  chaux  dépose  des  cristaux  qui,  recristalliftés  * 
dans  l'alcool  faible,  se  présentent  sous  la  forme  d'une  masse  80|eiiie.  i 
Ce  composé  se  dissout  dans  l'eau  ;  sa  solution  est  alcaline  et  est  dé-  -> 
composée  par  Tacide  acétique  avec  dépôt  d'allantoîne. 

Acide  allantoique.  Lorsqu'on  dissout  l'allantoïne  dans  un  excès  de    i 
potasse  et  qu'on  abandonne  la  liqueur  pendant  quelques  jours,  l'acide 
acétique  ne  précipite  plus  d'allantoïne  dans  la  solution.  Hais  en  ajoo-   : 
tant  de  Falcool  au  liquide  acidulé  par  l'acide  acétique,  et  en  l'expo^  : 
sant  dans  une  atmosphère  sèche,  on  obtient  des  croûted  cristallines  ■; 
dures.  Recristallisé,  ce  corps  est  neutre  et  renferme  CWKAsH)*;  à  lOO*    \ 
'  il  ne  perd  pas  de  son  poids.  L'eau  mère  de  ce  produit  ne  renferme  ni  J 
urée,  ni  acide  oxalique^  et  l'on  en  obtient  presque  la  quantité  tbéo-   : 
rlque.  Ce  corps  est  le  sel  de  pota^ium  de  Vadàé  attdntoîque,  qui  ne  dif- 
fère de  l'allantoïne  que  par  H^O.  Lé  sel  de  calcium  est  très-soluble 
dans  l'eau  ;  l'alcool  .précipite  de  la  solution  une  masse  pâteuse.  Les 
sels  d'argent  et  de  plomb  sont  cristallins.  —  L'adde  allantoïque  pos- 
sède les  mêmes  propriétés  que  l'acide  hydantoïque,  mais  en  diffère  par 
sa  composition. 

En  oxydant  l'allantoïne  en  solution  potassique  par  le  pmssiate  rooge 
de  potassium,  Tauteur  a  obtenu  en  pelile  quantité  un  sel  gélatineux 
très-solul)le  dans  l'eau  ;  l'acide  acétique  précipitait  de  cette  solution 
un  sel  acide.  Ce  sel  n'a  pu  être  étudié  parce  qu'il  se  forme  en  trop 
petite  quantité;  il  est  peut-être  identique  avec  le  lantanurate  de  po- 
tassium de  M.  Schlieper. 

Sjiitliè»e  de  l'ueide  oxaloriqiie,  par  M.  Ei.  HEIVRY  (1). 

Le  chlorure  d'oxéthyloxalyle  C^O^^qq^hs  réagît  énergiqnement  sur 

l'urée,  sans  qu'il  se  dégage  d'acide  chlorhydrique ,  celui-ci  reàtant 
uni  à  une  partie  de  l'urée,  dont  il  faut  en  conséquence  employer  un 
excès  pour  décomposer  tout  le  chlorure.  On  obtient  une  masse  cris- 
talline à  laquelle  l'eau  ou  l'alcool  enlève  l'urée  en  excès,  tandis  qq'il 
reste  une  portion  insoluble  à  froid,  qui  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante et  qui  constitue  Yoxaluraie  d'éthyîe  : 

(1)  Deutsche  chemischeGeseNschaft,  t.  iv,  p.  Qkk  (1871),  n«  12. 
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•;s::JL*OXaliirate  d'ôthyle  cristallise  en  aiguilles  blanches  et  soyeuses; 

i4'iICQ0l  bouillant  le  laisse  déposer  à  l'état  d'une  poudre  cristalline.  U 

.Mtpea  foluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool,  à  peu  près  insoluble 
4an»réthfir.  Les  acides  et  les  alcalis  le  dissolvent  facilement.  Ghauffô 
&  160-170* ,  il  fond  et  se  décompose  en  donnant  de  l'oxaméthane  ou 

.  set  produits  de  décomposition^  et  un  résidu  formé  d'acide  cyanurique. 

L'eau  bouillante  le  décompose  et  les  eaux  mères  d'où  il  cristallise 
■DDt  acides. 

L'auteur  a  tenté  en  vain  d'obtenir  l'acide  oxalurique  en  chauffant 
de  l'oxaméthane  avec  de  l'urée  à  ISO». 

SI  Ijadde  parabanique  est  le  nitrile  de  l'acide  oxalurique,  on  doit 
pouvoir  l'obtenir  par  l'action  du  chlorure  oxéthyloxalique  sur  la  cya- 
namide* 

flar  le  fliilfoforiiie  et  le  ejanoforme,  par  II.  Pr*  PPAIVKUCH  (1). 

i 

L'auteur  a  fait  agir  en  tubes  scellés  du  soufre  sur  l'iodoforme  à  une 
température  inférieure  au  point  de  fusion  du  soufre.  Le  produit  traité 
par  de  l'eau  bouillante  additonnée  d'un  peu  de  soude,  puis  parl'étber 
pour  enlever  l'excès  d'iodoforme,  fournit  une  masse  jaunâtre  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  s'en  déposant  en  beaux  cristaux.  Ceux- 
ci  ont  pour  composition  C^H^S^. 

En  chauffant  de  l'iodoforme  avec  du  cyanure  de  mercure,  en  tubes 
scellés^  l'auteur  a  obtenu  un  corps  qui  représente  une  combinaison  de 
ejanoforme  et  d'iodure  de  mercure  [GH(CAz)3]2[Hgl2p.  Ce  corps  cristal- 
lise en  belles  aiguilles  d'un  aspect  soyeux,  jaunissant  à  la  lumière. 
L'eau  lui  enlève  de  l'iodure  de  mercure. 

Mmt  1«  BitriittoA  du  ehloroforme,  par  II.  J.  lilEiIiS  (2). 

'  On  chauffe  pendant  120  heures,  vers  100<»,  7  vol.  de  chloroforme  avec 
Ï6yô1.  d'acide  nitrique  chargé  de  vapeurs  nitreuses,  en  inclinant  les 
tubes  à  30*.  Le  produit  lavé  à  l'eau  et  séché  est  rectifié.  Il  passe 
d'abord  du  chloroforme,  puis  une  petite  quantité  d'un  liquide  dense 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  38  (1871),  n*»  11. 

(2)  Anmlen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  clx,  p.  117.  Octobre  1871. 
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et  incolore,  qui  est  de  la  chloropicrine  GCl^AzO^  EUebûV^t  à.liO*,5. 
L'acide  nitriqne  exempt  de  vapean  nitreuses  doime  à  peine  des 
traces  de  chloropicrine. 

ProduiUi  de  Téleetrolyse  de  Vaeéimi»  de  pftMMM^ 
par  mai.  Th.  KJEJHDPF  et  O.  UiQMJBJ^  (1). 

M.  Kolbe  a  fait  voir,  il  y  a  25  ans,  que  l'électrolyse  d'une  solution 
coDcentrée  d'acétate  de  potasse  donne,  comme  produits  principaux, 
du  méthyle  et  de  l'acide  carbonique,  et  en  outre,  une  petite  quantité 
d'un  gaz  qu'il  a  envisagé  comme  de  l'oxyde  de  méthyle. 

L'expérience  a  été  répétée.  Les  gaz,  se  dégageant  an  pôle  positif, 
furent  dirigés,  après  dessiccation,  dans  un  tube  bien  refroidi  et  de  là 
dans  de  la  potasse,  puis  dans  de  l'acide  sulfurique.  Les  produit!  oon- 
denses  sont  un  mélange  d'acétate,  de  formiate  et  de  carbonate  de 
métbyle.  Le  méthyle  est  en  outre  mélangé  d'éthylène  qui  peut  ré- 
sulter d'une  oxydation  :  CH3.CH3  +  0  =  CH^.H.C  +  H*0,  et  qui  a  été 
transformé  en  bromure.  Enfin,  l'acide  sulfurique  renfermait  un  acide 
que  les  auteurs  pensent  être  l'acide  isétbipnique. 

Sur  la  bétaïne  phosphorée^  par  MI.  Arlh.-H.  MElfEB  (2). 

Dans  le  cours  de  ses  recherches  sur  les  bases  phosphoréesi  M.  Hof- 
mann  a  obtenu,  par  l'action  de  l'acide  monochloracéti que  sur  la  tri- 
éthylphosphine,  le  chlorure  d'une  base  renfermant  (C*Hî>)3(C*H30*)PCL 
Ce  chlorure  donnait  par  l'oxyde  d'argent,  non  le  dérivé  hydroxylé» 
mais  un  corps  en  dérivant  par  élimination  de  HGl  : 

(C2H:i)3(C2H202)P  =  C2Hî(C»Hîi)3P02, 

qui  représente  le  glycocolle  phosphore  triéthylique.  M«  Hofmann  a  ob- 
tenu de  même,  en  partant  de  la  triéthy lamine,  le  glycocolle  triéthyli- 
que. La  combinaison  méthylique  correspondante  (oxynévrine)  s'obtient 
comme  on  sait  par  oxydation  de  la  choline,  et  est  identique  avec  la 
bétaïne  de  M.  Scheibler.  Pour  /compléter  l'histoire  de  ces  corps,  l'au- 
teur a  cherché  à  préparer  la  phosphocholine,  en  partant  de  la  tri- 
mélhylphosphine.  Celle-ci  a  été  préparée  par  l'action  de  l'iodure  de 
phosphonium  sur  l'alcool  méthylique^  d'après  le  nouveau  procédé  de 
M.  Hofmann. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  nouv.  sér,,  t.  iv,  p.  66  (1871),  n»  11. 

(2)  Deutsche  ohemischa  Geselischaft,  1. 1?,  p,  734  (1871),  n»  la* 
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-  Action  de  Vadde  chloi^acétique  mr  la  triméthylphosphine.  Si  Ton  ChaufTe 
un  mélange  de  ces  deux  corps  à  100°  pendant  ciaq  à  six  heures,  ou 
obtient  une  masse  déliquescente  parsemée  de  cristaux.  Le  produit 
brut  fut  dissous  dans  Teau  et  additionné  de  chlorure  de  platine,  qui 
donna  un  précipité  cristallin  jaune-orange;  ce  dernier  fut  purîOé  par 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante  ;  celle-ci  Tabandonna  en  cristaux 
rhomboïdaux  ayant  pour  composition  2[C2H2(CH3)3P0«,HC1],PIC14. 

On  obtient  le  chlorure  de  la  base  on  décomposant  ce  chloroplati- 
nate  par  H^  et  concentrant  dans  le  vide  ;  il  forme  une  masse  cristal- 
line déliquescente.  Le  cbloraurate  cristallise  en  longues  aiguilles 
jaunes. 

La  base  libre^  obtenue  en  transformant  le  chlorure  en  sulfate  et  trai- 
tant ce  dernier  par  la  baryte,  puis  évaporant  la  solution  dans  le  vide, 
forme  une  belle  masse  cristalline  radiée. 

Viodure  C*fl*(GH3)3P02,Hl  cristallise  en  lamelles  solubles  dans  Teau. 

Vazotate  est  soluble  et  cristallisable. 

Sur  les  produits  de  la  distillation  de  Taleool  brut, 
par  M.  A.  1LEKUL.É  (1). 

M.  Weinzierl  a  isolé  les  produits  les  plus  volatils  de  l'alcool  brut  (Vor- 
lauO  et  a  obtenu  quelques  corps  dont  MM.  Kraemer  et  Pinnor  ne  font 
pas  mention  dans  leur  mémoire  sur  les  produits  de  distillation  de  Tnl- 
Goôl  brut  (2).  Ces  substances  ont  été  remises  à  Tauteur^  qui  les  a  étu- 
diées. II  a  trouvé  à  côté  de  Taldébyde,  de  la  métaldéhyde  et  de  la  p<iral- 
déhyde.  Le  produit  passant  de  40  à  hO°  montrait  à  la  distillation  les 
mêmes  phénomènes  que  Taldéhyde  mélangée  d'un  peu  d'acide  chlor- 
hydrique,  d'oxychlorure  de  carbone,  etc.  11  parait  donc  exister  dans 
ce  produit  un  corps  volatil  agissant  sur  l'aldéhyde  conmie  le  fait 
l'adde  chlorhydrique;  ce  corps  parait  se  décomposer  après  quelque 
temps.  C'est  peut-être  un  composé  oxygéné  de  l'azote^  résultant  de  la 
fennentation  nitrcuse. 

L'auteur  suppose  que  l'acétal  trouvé  par  MM.  Kraemer  et  Pinner 
dans  l'alcool  brut  n'était  autre  chose  que  de  la  paraldéhyde.  Il  croit 
que  Taldéhyde  contenue  dans  l'alcool  brut  ne  se  forme  pas  dans  les 
filtres  remplis  de  charbon,  mais  qu'elle  se  produit  déjà  dans  la  fer- 
mentation par  l'action  de  l'acide  nitrique^  contenu  dans  les  mélasses, 
sur  l'alcool. 

(1)  Deusfche  ehemùche  Gesellschaft^  t.  iv,  p.  718  (1871),  n*  13. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  U  xiii,  p.  341,  et  t.  xu,  p.  231, 

ODv.  séa.,  T.  xYi.  1871.  ~-  soc.  cniM.  J8 
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(Sar  lo  mémo  sujet,  pac  llllll.  O.  KRAEIIER 

et  A.  PIlVriER  (1).    ' 

Les  auteurs  rejettent  la  supposition  de  M.  Kekulé  et  maintiennent  le 
fait  de  la  présence  de  Tacétal  dans  les  parties  les  plus  volatiles  de  Tol- 
•cool  brut.  Ce  fait  s'explique  facilement.  Les  auteurs  ont  constaté  que 
l'alcool  et  Faldéhyde  se  combinent  à  froid  au  bout  de  quelques  mois 
et  donnent  de  Tacétal.  Les  portions  les  plus  volatiles  de  Talcool  brut^ 
lorsqu'elles  viennent  d'être  obtenues^  ne  renferment  pas  d'acétal,  mais 
<:e  corps  s'y  trouve  toujours  au  bout  de  quelques  mois. 

Les  auteurs  mainliennent  aussi  l'explication  qu'ils  ont  donnée  pour 
la  présence  de  l'aldébyde  dans  l'alcool  brut.  Les  produits  étudiés  pro- 
venaient de  l'alcool  de  pommes  de  terre;  ces  dernière^  renfermant 
très^eu  de  nitrates,  l'aldéhyde  ne  peut  pas  s'être  formée  par  l'oxyda- 
tion de  Talcool  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique.  L'oxydation  dé  l'al- 
cool en  présence  de  l'air  et  du  charbon  de  bois  n'a  d'ailleurs  rien  d'in> 
vraisemblable. 

ISIar  les  modifieatioiis  polymères  de  l'aldéhjdo, 
par  mi.  A.  KEJKUIiÉ  et  Th.  ZIIVCKE  (2). 

Les  anciennes  indications  sur  les  polymères  de  l'aldéhyde  diffèrent 
tellement,  qu'on  a  été  obligé  d'en  admettre  cinq  modifications  :  i^  un 
polymère  liquide  bouillant  à  81*»  (Liebig);  2°  l'élaldéhyde,  fusible  à  2», 
bouillant  à  940  (Pebling);  3°  la  paraldéhyde,  bouillant  à  125o  (Wd- 
denbusch);  4®  la  métaldéhyde  (Liebig)  ;  5o  l'acraldéhyde  (Bauer). 

Des  recherches  plus  récentes  de  MM.  Geuther  et  Cartmel  et  de  M.  Lie- 
ben  faisaient  supposer  l'identité  des  substances  décrites  par  Febling 
et  Weidenbusch.  La  cinquième  modification  est,  d'après  les  recher- 
ches récentes  de  M.  Kekulé ,  de  l'aldéhyde  crotonîque  C^H^O.  Les  au- 
teurs, d'après  leurs  expériences,  n'admettent  que  deux  polymères  de 
l'aldéhyde  :  la  paraldéhyde  et  la  métaldéhyde. 

L'aldéhyde  pure  ne  subit  aucune  altération,  parle  froid,  par  la  cha- 
leur ou  par  le  temps;  ce  n'est  qu'en  présence  de  certaines  substances 
qu'elle  se  polymérise;  il  se  forme  presque  toujours  les  deux  modtfi- 
<:ations.  La  métaldéhyde  prend  naissance  surtout  à  froid ,  la  paraldé- 
hyde à  une  température  élevée. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  787  (1871),  n«  14. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  m,  p.  468,  n»  9  (1870).  —  La  pablica- 
don  de  cet  extrait  et  du  suivant  a  été  retardée  par  des  circonstances  acciden- 
telles. 
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Paraldéhyde.  Les  auteurs  ont  déjà  indiqué,  dans  icur  mémoire  sur 
le  chloracétène,  qu'un  grand  nombre  de  substances 

(C0C12,  IlCl,  S02,  $1120*) 

transforment  Taldéhyde  en  paraîdéhyde  ;  le  chlorure  de  zinc  agit 
comme  l'acide  chlorhydrique  ;  U*  chlorure  do  calcium,  l'acétate  do 
potassium,  l'acide  acétique  ne  fournissent  pas  de  paraîdéhyde.  Cette 
polymérisation  est  assez  complète,  mais  la  purification  de  la  paraîdé- 
hyde ne  peut  se  faire  par  la  distillation  seule,  parce  qu'une  pariic  se 
change  par  réaction  inverse  en  aldéhyde.  11  faut  laver  le  produit  avec 
do  l'eau,  et  distiller  la  couche  surnageante ,  ou  bien  faire  cristalliser 
la  paraîdéhyde  par  le  froid,  la  séparer  et  la  fractionner. 

La  paraîdéhyde  fond  à  10%5  et  bout  à  i2S^;  de  petites  quantités 
d'eau  ou  d'aldéhyde  changent  ces  propriéiés  :  l'eau  en  abaisse  notable- 
ment le  point  de  fui^ion ,  l'aldéhyde  le  point  d'ébullition.  Densité  à. 
i5"  =0^998.  Elle  est  moins  soluble  dans  l'eau  à  chaud  qu'à  froid  :  une 
solution  saturée  à  froid  en  dépose  environ  la  moitié  lorsqu'on  la 
chauffe.  Les  auteurs  ont  confirmé  les  indications  sur  la  densité  de  va- 
peur de  la  paraîdéhyde,  sur  sa  transformation  eu  aldéhyde  sous  Tio- 
flucnce  de  SH*0*,  ZnCl*,C0CI2,  etc. ,  sur  l'action  du  pcnhlorurc  de 
phosphore  et  de  l'acide  cbloi  hydrique. 

Métaldéhyde,  Elle  se  forme  toutes  les  fois  que  l'aldéhyde,  mise  en 
contact  avec  HCl,  COCl^  S02,  CaCls,  ZnGl«,  etc. ,  est  exposée  pendant 
quelque  temps  à  une  température  au-dessous  de  0°;  mais  ce  n'est  ja- 
mais qu'une  petite  quantité  d'aldéhyde  qui  subit  cette  transforma- 
tion, et  la  métaldéhyde,  une  fois  formée,  peut  disparaître  de  nouveau 
par  une  élévation  de  température.  Elle  se  dépose  en  Gnes  aiguilles 
blanches;  en  employant  le  chlorure  de  calcium  ,  on  obtient  des  pris- 
mes plus  grands  et  transparents.  La  métaldéhyde  est  insoluble  dans 
l'eau;  l'alcool^  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine  et  le  sulfure  de  car- 
bone la  dissolvent  à  froid  en  petite  quantité,  plus  facilement  à  chaud. 
Ces  dissolutions  déposent  par  le  refroidissement  des  aiguilles  fines  et 
longues.  Lorsqu'on  chauffe  la  métaldéhyde  subitement,  elle  se  sublime 
an  flocons  formés  de  fines  aiguilles.  Vers  112-115%  cette  sublima- 
tion est  encore  très-sensible  ;  elle  a  môme  lieu,  mais  lentement,  à  100<-. 
Une  partie  de  la  métaldéhyde  se  change  toujours  en  aldéhyde.  En 
vase  clos,  vers  112  à  115°,  cette  transformation  est  complète  au  bout  de 
quelques  heures.  Ces  propriétés  rendent  impossible  la  détermination 
de  la  densité  de  vapeur  de  la  métaldéhyde. 

Distillée  avec  un  peu  d'acide  sulfurique,  elle  donne  de  l'aldéhyde; 
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sous  rinfluence  de  Toxydilorurc  de  carbone  ou  de  Tacide  chlorhydri- 
que,  elle  fournit  un  mélange  d'aldéhyde  et  de  paraldéhyde.  Le  per* 
chlorure  de  phosphore  la  transforme  en  chlorure  d'élhylidëne. 

Hnv  Ica  produits  de  réduction  do  Féther  silîciqno  et  «nr  quelque!»- 
uni*  do  leurs  dérivés,  par  91.  À.  liADKIVUlJRCA  (l)i 

MM.  Friedel  et  Ladenburg  ont  fait  CQnnaître^  il  y  a  quelques  années, 
réthersilico-propionique^obtcnu  par  l'actiondu  zinc-éthyleet  du  sodium 
sur  la  chlorhydrine  Si(OC2li5)3Cl;  ils  ont  obtenu  en  môme  temps  une 
matière  plus  riche  en  carbone  et  en  hydrogène,  probablement 
Si(Cni3)*(OC2H3)2,  résultant  d'une  réduction  de  Téther  silico-propio- 
nique  SiC2U5(OC2I1^13.  C'est  dans  le  but  de  vérifier  cette  supposition  et 
d'obtenir  les  dérivés  de  réduction  Si(C2H5)î(OC2H5)2  et  Si(C2H5)30C*H5, 
que  l'auteur  a  soumis  l'éltier  silicique  à  l'action  du  zinc-élhyle  et  du 
sodium. 

La  réaction  s'établit  facilement  à  cbaud,  avec  dégagement  de  gaz. 
Après  plusieurs  heures  le  produit  est  distillé.  Sa  composition  et  ses 
propriétés  sont  différentes,  suivant  la  quantité  de  zinc-élhyle  entrée  en 
réaction.  Pour  obtenir  un  produit  constant^  il  faut  employer  molécules 
égales  de  zinc-éthyle  et  d'élher  silicique,  et  traiter  une  seconde  fois  le 
produit  de  la  m^ime  manière. 

Le  premier  produit  de  réduction  est  Télher  silico-propionique,  don- 
nant de  Tacidc  silico-propionique  par  Faction  de  la  potasse. 

Lesôcond  produit,  quis'oblienlplusdifftcilement, est  Si(C2flS)2(OC2H'^)2. 
Il  bouta  io5»,5;  sa  densité  de  vapeur,  prise  par  la  méthode  de  M.  Hof- 
mann,  a  été  trouvée  égale  à  179,0  (densité  théorique  =  i76,0).  Densité 
du  liquide  à  0"  =  0,8732.  L'auteur  donne  à  ce  produit  le  nom  à'élher 
silico-dièthylacétonique  (silicium^diselhytketonsether).  Il  est  inaltérable 
à  l'air,  insoluble  dansl'eau^  solub.le  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Il  se 
distingue  de  l'éther  silico-propionique  en  ce  qu'il  n'est  pas  attaqué 
par  AzH3  et  qu'il  ne  donne  pas  d'aciJe  silico-propionique  par  Taclion 
de  Tacide  sulfurique  ;  en  outre,  la  potasse  bouillante  ne  l'attaque  que 
très-lentement,  en  donnant  de  l'acide  silico-propionique. 

Ce  nouvel  éther,  traité  par  les  chlorures  d'acides  (acétique  ou  ben- 
zoïque),  échange  ses  groupes  (OG^H^)  contre  du  chlore  : 

Si(C2H5)2(OG2ll5)2  +  2C7fl50.  Cl=  Si(C2H^)2C12  +  2C7HîiO.OG2H5. 

La  réaction  a  lieu  à  200°  et,  suivant  la  proportion  do  chlorure  em- 
ployé, on  obtient  Si(G2ii:'i)2C2fl30Gl  ou  Si(G2fl5)!Cl2.  La  première  com- 

(1)  Deutsche  cliemische  Geselhchnft^  t.  iv,  p.  720  (187J),  n»  13.. 
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binaison  bout  à  U8%  et  la  seconde,  ou  chlorure  de  silîcîum-diéthyle, 
à  i20*.  Ces  deux  produits  sont  des  liquides  fumant  à  l'air,  brûlant  avec 
une  flamnie  verdâtre^  avec  un  résidu  de  silice.  L'eau  et  l'alcool  les 
décomposent.  Chauffés  avec  un  mt^lange  d'acide  el  d'anhydride  acé- 
tiques, ils  échangent  leur  chlore  contre  de  Toxacétyle  ;  ces  produits 
n'ont  pas  encore  été  étudiés. 

Lé  produit  de  décomposition  par  l'eau  est  un  sirop  épais,  inodorr, 
DB  se  concrétantpasà  — 15^  etbouillantbienau  delà  du  point  d'ébulli- 
tion  du  mercure.  Son  analyse  conduit  approximativement  à  la  formule 
Si(CH^)'0;  le  môme  corps  paraît  se  produire,  en  même  temps  queTio- 
dure  d'élhyle,  par  l'action  de  IH  concentré  sur  Si(C2H5)2(OC2H5)«.  11  doit 
être  identique  avec  celui  que  MM.  Friedel  et  Crafts  ont  obtenu  par  l'oxy- 
dation du  sîlîcium-éthyle.  L'auteur  le  nomme  silico-diéthylacétone,  quoi- 
qu'il ne  présente  qu'une  seule  des  réactions  des  acétones  :  l'oxydation 
sons  Hnûuence  des  alcalis,  qui  donne  naissance  à  de  l'acide  si lico-pro- 
pîonique,  en  même  temps  qu'à  un  acide  volatil.  Celte  réaction  peut  s& 
représenter  par  l'équation  : 

si(C2H5)2o  +  03  =  sicniiiOMi  +  mvo% 

qui  rend  aussi  compte  de  la  production  d'acide  silico-propionique  par 
l'action  de  la  potasse  sur  Si(C2H'î)2(OC2H5)2. 

En  continuant  Taction  réductrice  du  sodium  en  présence  du  zinc- 
éthylei  on  obtient,  quoique  difficilement,  Vélhei*  silicO'heptyUque 
Si{CrH5)30C8HS  bouillant  à  153°.  Densité  de  vapeur  =  161,1  (densité 
théorique  =  160).  Densité  de  liquide  à  0»  =  0,8414. 11  se  distingue  du 
silicium-éthyle  par  Taclion  de  IH  et  de  H^SO*.  Ces  réactifs  n'attaquent 
pas  ce  dernier^  tandis  que  l'éther  silico-beptylique  est  dissous  par 
l'acide  Bulfurique  et  attaqué  par  IH  suivant  l'équation 

2Si(C«H5)30CîH»  +  21H  =  [Si(C2H5;3]20  +  2C2IPI  -|-  H-0. 

L'oxyde  de  silicium-triétbyle,  déjà  obtenu  par  MM,  Friedel  et  Crafts, 
puis  par  MM.  Friedel  et  Ladenburg,  se  prépare  ainsi  facilement.  Il 
bout  à  224-229».  Densité  à  0<»  =  0,8831. 

L'auteur  termine  en  appelant  l'attention  sur  les  régularités  des  pro- 
priétés physiques  que  présentent  les  différents  termes  de  la  série  des 
dérivés  éthyliquesdu  silicium: 


Point  d'éballition. 

DeDsité  à  Oo. 

Eiher  orthosilicîque 

Si(C«H5)*0* 

166°,0 

0.9676 

Ëther  silicopropionique 

Si(C2H5)^3 

i58%u 

0 . 0207 

Ether  silicodiéthylacétonique 

Si(C2ll5)402 

lo5%o 

0.8752 

Ether  silicoheptylique 

Si(C2H5)40 

io3<' 

0.8414 

Sillcium-éthyle 

Si(C«H5)* 

152°,o 

0.7657 
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Préparation  des  bases  éth^léniqaes  en  grand» 
par  m.  A.  W.  nOFMArvrV  (1). 

La  fabrication  du  chioral  donne  naissance,  à  de  grandes  quantités  de 
chlorure  d'éthyle^  que  l'auteur  a  déjà  utilisé  pour  la  préparation  en 
grand  des  bases  éthyliques.  Il  se  produit  en  outre  des  quantités  notar 
blés  de  chlorure  d'éthylène  et  de  chlorure  d'éthylidène.  L'auteur  a  eu 
à  sa  disposition  30  kilog.  de  ces  produits  secondaires,  bouillant  de  70  à 
iOO<^  et  provenant  de  la  fabrique  de  M.  Schering.  Ces  produits  furent 
.  chauffés  pendant  six  à  huit  heures  à  110%  avec  un  excès  d'amnaoniaqué 
alcoolique.  On  obtint  ainsi  un  liquide  brun  qui  fut  distillé^  après  fil- 
irationdu  sel  ammoniac,  pour  en  chasser  Talcool  et  les  chlorures  non 
attaqués.  Le  résidu  fournit  de  petites  aiguilles  qui  furent  soumises  à 
des  recrisiallisations  dans  Teau^  et  qui  constituent  le  chlorhydrate 
d'éthylène-diamine  (C*H^)H^Az2,2HCL  En  grand,  ce  sel  cristallise  en 
aiguilles  de  iOà  15  centimètres  de  long.  Les  dernières  eaux  mères  de 
ce  sel  fournissent  les  chlorhydrates  des  bases  supérieures  del'éthylène. 

Action  de  l'iodure  d'éthylène  sur  Vaeétylénuro  de  enivre, 

par  niini.  E.  CARiiTAnrjnBnr  et  a.  (W^hobrtei.  (2). 

Cette  action  a  été  tentée  dans  Tintention  d'arriver  à  un  isomère  de 

la  benzine  : 

C2HM2  +  C^H^Cu  =  Cul2  +  C6H6, 

Les  deux  corps  furent  chauffés,  en  présence  d'éther,  dans  des  tuLes 
scellés,  à  85-95°,  température  de  décomposition  de  C^H^R  Après  cinq 
à  six  heures,  la  couleur  de  l'acétylénure  de  cuivre  a  disparu,  et  les 
tubes  renferment  de  l'iodure  de  cuivre  et  un  liquide  limpide.  A  Tou- 
verture  des  tubes,  il  s'échappe  un  gaz  combustible.  Après  l'évapora- 
tion  de  l'éther,  il  reste  de  beaux  prismes  groupés  concentriquement; 
ce  corps  se  volatilise  sans  se  décomposer  et  sans  fondre.  11  renferme  de 
l'iode.  Chauffé  avec  de  la  chaux,  il  répand  une  odeur  très-prononcée> 
différente  de  celle  de  l'acétylène. 

HuT  le  chlorure  d'éthyle  monochloré, 
par  M.  fV.  l¥OI.TERISI  (3). 

Dans  l'intention  de  comparerles  dérivés  chlorés  du  chlorure d'éthylc 
à  ceux  du  chlorure  d'éthylône,  l'auteur  a  fait  agir  le  chlore  sur  îe 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  666  (187i),  n*  12. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p  47  (1871),  n»  11, 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  57  (1871),  n*  12. 
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chlorure  d*éthy1e.  Les  portions  du  produit  disfillant  d'abord  à  95-1 08o 
se  partagèrent  par  la  distillation  en  produits  passant  plus  haut  et  plus 
bas,  mais  elles  ne  donnèrent  pas  de  chlorure  d'éthylidèno  pur.  Celui- 
ci  fut  obtenu  bouillant  à  64%  lorsqu'on  traita  le  produit  impur  par  du 
mercure^  qui^  d'après  l'auteur,  décompose  le  chlorure  d'éthyle.  Traité 
parToxyde  d'argent^  il  donne  de  l'acétate  d'argent;  la  potasse  produit 
une  réaction  analogue^  et  dans  ce  dernier  cas,  Toxygènedc  l'air  inter- 
nent probablement  pour  oxyder  l'aldéhyde  primitivement  formée. 

L'auteur  a  obtenu  avec  ce  chlorure  et  Tacétate  de  plomb  des  éthers 
dont  l'un  est  crîstallisable  ;  il  n'a  pas  encore  recherché  si  ces  éthers 
retiennent  du  chlore. 

BeeherdhLes  «ar  Féther  bichloré,  par  M.  ABEIiJAlVZ  (1). 

L'auteur,  continuant  ses  recherches  sur  l'éther  bichloré  (2),  a  fait  agir 
sur  ce  corps  la  potasse  en  solution  très-concentrée.  La  réaction  est 
très-énergique,  le  mélange  entre  en  ébuUilion  et  brunit.  Lorsqu'on 
distille  la  masse^  il  passe  au-dessous  de  100^  un  liquide  limpide;  à  une 
température  plus  élevée^  le  produit  distillé  se  sépare  en  deux  couches: 
une  huile  lourde  recouverte  par  de  l'eau.  L'huilepasse  principalement 
entre  t50  et  175°  et  se  scinde,  par  une  série  de  distillations  fraction- 
nées, en  deux  corps  :  l'un,  C^H^CIO^,  passe  do  151  à  155°,  et  l'autre  dis- 
tille entre  163  et  1650 .  ce  dernier  renferme  C8H16C1203. 

Le  premier  est  Valcoolate  de  monochloraldéhyde  ou  Véthcr  oxychloré  p, 
isomérique  avec  l'alcoolate  de  monochloraldéhyde  de  M.  Jacobsen, 
bouillant  de  95  à  96o. 

Le  corps  G^H^^CIW  est  identique  avec  le  corps  décrit  par  M.  Jacobsen, 
qui  se  forme  par  la  condensation  avec  élimination  d'eau^  de  deux 
molécules  d'alcoolate  de  monochloraldéhyde  : 

r  (oransT  CHSCl.CH.OCms 

[cimcH|ggH]^^,o.l.         >0 

CH2Gl.CH.OC2H5i 

Le  produit  passant  avant  100%  qui  a  été  mentionné  plus  haut,  possède 
une  odeur  aldéhydique;  mais  l'auteur  n'a  pu  isoler  l'alcoolate  de 
monochloraldéhyde  ou  Véther  oxychloré  «  de  M.  Jacobsen.  Il  ren- 
ferme principalement  de  l'alcool  et  une  petite  quantité  du  corps 
C8H16C1203. 

(1)  Deutsche  chemtsche  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  623  (1871),  n»  11. 

(2)  Voir:  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xv,  p.  74,  et  t.  xv,  p.  213. 
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En  d(Scomposant  Téther  bichloré  par  Teau ,  il  a  obtenu  une  petite 
quantité  d'alcoolate  de  monocbloraldéhyde  9  mais  cette  proportion 
diminuait  à  chaque  distillation.  Ce  corps  se  transforme  donc  dans  cefr 
circonstances  en  C^Ht^ClW* 

L'action  de  la  potasse  sur  Téther  bichloré  ne  donne  pas  lieu  à  la 
formation  d'acide  acétique,  comme  M.  Lieben  Tavait  ludique,  car 
Tauteur  n*a  jamais  pu  trouver  (même  en  opérant  sur  600  graouBca 
d'élber  bichloré)  un  acide  dans  le  résidu  solide  de  la  distillation*  Ce 
résidu  contient  du  chlorure  et  du  glycolate  de  potassium^  et  des  ma* 
tières  visqueuses  brunes. 
.  D'après  ces  résultats,  la  décomposition  de  i'éther  bichloré  sous  Tin- 
fluence  de  la  potasse  peut  être  exprimée  par  l'équation  : 

CHî.Cl.CHCLO.CîH»  +  KOH  =  KCl  +  CHîCl.CHJ^IJ^^ys^ 

L'éther  oxycbloré  a,  formé  en  premier  lieu,  se  décompose  en  partie 
en  alcool  et  en  aldéhyde  chlorée,  et  celte  dernière  à  son  tour  pro- 
duit, sous  rinfluence  de  la  potasse,  de  l'acide  glycolique  et  des  matières 
résineuses.  La  plus  grande  partie  de  l'alcoolate  d'aldéhyde  chlorée  se 
condense  et  donne  ainsi  le  corps  C^H^^CIW.  Enfin,  une  petite  quantité 
du  produit  delà  réaction  primitive  reste  non  altérée  et  se  trouve  dans 
le  liquide  passant  au-dessous  de  iOO». 

Quant  à  l'éther  oxychloré  p,  il  est  le  produit  d*une  autre  réaction, 
qui  a  lieu  en  môme  temps  que  la  première  : 

CH2CLCHCl.O.C«H5  +  KOH  =  KCl  +  CH2(OH).CHC1.0.C2flï 
[Sur  les  «ulfures  d'éihjle,  par  M.  H.  HIIJliULER  Yl). 

Le  soufre  se  comporte  très-différemment  avec  les  divers  sulfures 
à'éthyle.  Si  Ton  chauffe  un  atome  de  soufre  avec  deux  molécules  de 
mercaptan^  à  150°,  il  se  forme  du  bisulfure  d'éthyle  et  de  Th^drogèoe 
^iiifiii*^  • 

2C2H5.HS  +  S  =  (C2H5)2S«  +  H2S. 

Le  monosulfure  d'éthyle  n'est  pas  modifié  par  le  soufre. 

Le  bisulfure  donne  une  huile  jaunâtre  s'altérant  par  la  distillation. 
Cependant,  avec  la  vapeur  d'eau ,  cette  distillation  peut  s'opérer.  Ce 
composé  est  du  trisulfure  d'éthyle,  encore  peu  connu.  Pour  l'obtenir 
pur,  l'auteur  distille  un  mélange  de  foie  de  soufre  et  de  sulfovinate  de 
potasse  ;  le  produit  distillé,  qui  est  un  mélange  de  bisulfure  et  de  tri- 

ll)  Journal fâr  prakdsche  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  30  (1871),  n»  il. 
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SBlfure  d'éthyle,  est  ensuite  chaufTé  à  150**  avec  du  soufre  dans  des 
tobe«  scellés.  Enfin,  le  produit  est  distillé  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau  ou^  mieux  encore,  avec  de  Talcool. 

Le  mercure  métallique  agité  avec  le  trîsulfure  d'élbyle  lui  enlève 
lentement  un  atome  de  soufre  ;  on  arrive  plus  rapidement  à  ce  rt^sul- 
tat  par  Taction  du  cuivre  en  tournures,  à  150°.  11  en  est  de  môme  de  la 
potasse  aqueuse  ;  la  potasse  alcoolique  paraît  agir  différemment.  Lors- 
qu'on le  met  en  suspension  dans  Teau  et  qu'on  ajoute  de  Tacide  azo- 
tique fàmant,  le  tiers  du  souTre  est  oxydé  à  Tétat  d'acide  sulfurique; 
en  môme  temps  il  se  forme  de  l'acide  éthylsulfonique,  qu'on  peut  pré- 
parer ainsi  facilement  en  oxydant  le  produit  brut  de  la  distillation  du 
snlfovinate  avec  du  foie  de  soufre.  L'oxyde  d'argent  enlève  de  mémo 
un  atome  de  soufre  et  transforme  le  reste  de  la  molt^cule  en  acide 
éthylsulfonique. 

Chauffé  avec  du  cyanure  de  potassium,  il  donne  du  sulfocyanate  de 
potassium  et  du  bisulfure  d'élhyle. 

Le  mercaptan  n^agit  pas  à  loO^  sur  le  trlsulfurc  d'étliyle;  il  aurait 
pu  se  former  du  bisulfure  et  de  l'acide  sulfhydrique. 

IV^UTeaux   dérives   da   chlorure   de   carbone, 
par  MAI.  K.  HOCH  et  H.  KO&.RE  (1). 

Les  auteurs  ont  tenté  vainement  d'obtenir  la  combinaison  amidée 
correspondante  au  dinitrochlorure  de  carbone  C^CH(AzO-)2  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  du  dinitrochlorure  de  carbone  à  unesolution  alcoo- 
lique concentrée  dépotasse,  il  se  produit  une  vive  réaction  et  le  liquide 
se  colore  en  rouge.  Pour  diminuer  l'intensité  de  la  réaction,  la  potasse 
alcoolique  fut  additionnée  d'un  peu  d'eau  cl  maintenue  froide;  le 
dinitrochlorure  se  dissout  alors,  et  lorsqu'on  évapore  en  bain-marie  la 
liqueur  alcaline,  on  obtient  une  masse  cristalline  formée  de  chlorure 
dé  potassium  et  de  longs  cristaux  prismatiques.  Ceux-ci  purifiés  par 
plusieurs  cristallisations  donnèrent  à  l'anal vïc  (dosage  de  K  et  de  Az) 

des  nombres  conduisant  à  la  formule  / az6^)3(^^^'  qu'on  peut  envisa- 
ger comme  représentant  le  sel  potassique  d'un  acide  trichloracétique 
dans  lequel  un  atome  d'oxygène  est  remplacé  par  (AzO^jS,  soit 
GCI3.C(AzOS)20H  ;  ou  la  combinaison  potassique  de  l'alcool  trîchloroni- 

troéthylique  (Az^(SJ2|cOH. 

(1)  Journal  fur  prakh'sche  C hernie,  nouv.  sér,  t.  iv,  p.  60  (1871),  h*  12. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  U  xiii,  p.  53. 
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Cette  combinaison  est  formée  d'après  Téquation  : 
CCl^J  CC13\ 

Le  chlorure  de  carlionc  lui-môme,  traité  par  la  potasse  alcoolique, 
donne  également  du  chlorure  de  potassium  et  un  sel  potassique  cris- 

PP131 

tallisé  en  aiguilles^  renfermant  peut-être    q^sI^^^ 

Sur  le  tétrabromare  de  carbone, 
par  9I1I.  Th.  BOLAli  et  Ch.-E.  OROTES  (1). 

Action  du  brome  sur  le  sulfure  de  carbone.  —  Les  auteurs  ont  annoncé 
que  le  brome  n'agit  pas  sur  le  sulfure  de  carbone.  Cependant  si,  après 
avoir  chauffé  les  deux  corps  pendant  plusieurs  heures  vers  200%  on 
laisse  évaporer  lentement  le  mélange,  au  lieu  de  le  distiller,  il  reste  un 
peu  de  tétrabromuie  de  carbone.  Les  auteurs  ont  montré  Tinfluence 
favorable  qu'exerce  le  Iribromure  d'antimoine  sur  cette  formation. 
Les  bromures  de  bismuth,  d'arsenic,  d'or,  de  platine,  de  cadmium,  de 
zinc,  peuvent  remplacer  le  tribromure  d'antimoine,  mais  l'agent  le 
plus  actif  est  le  bromure  d'iode.  L'intervention  du  fer,  de  l'étain,  du 
phosphore  et  du  soufre  ne  produit  que  de  petites  quantités  de  CBr*. 

On  chaufiTepar  exemple  pendant  60  heures, à  190%  une  molécule  CS- 
avec  un  poids  atomique  de  bismuth  et  9  de  brome,  puis  on  distille  le 
produit  après  saturation  par  de  la  soude. 

Décomposition  de  la  bromopicrine. — Ce  corps  se  décompose  avec  explo- 
sion lorsqu'on  le  chauffe  au-dessus  de  100^;  pourtant,  si  on  le  chauffe 
lentement,  il  peut  se  décomposer  tranquillement,  en  se  colorant  par  du 
brome  libre.  Si  Ton  cesse  alors  de  chauffer,  la  réaction  continue  et  il 
distille  un  liquide  rouge  foncé,  en  môme  temps  qu'il  se  dégage  du 
Lioxyde  d'azote  et  de  l'acide  carbonique.  Quand  la  réaction  ost  termi- 
née, on  chauffe  de  nouveau  pendant  environ  40  heures,  jusqu'à  ce  que 
le  résidu  se  solidifie  par  l'addition  d'eau.  Le  liquide  qui  reste  dans  le 
ballon  renferme  du  brome  et  du  tétrabromure  de  carbone,  qu'on  isole 
eu  neutralisant  le  brome  par  de  la  soude.  Le  rendement  en  CBr^  est 
de  30  %. 

Quant  au  liquide  distillé,  il  passe  presque  entièrement  à  5G%5  lors- 
qu'on le  reclifie,  et  renferme  92,84  %  ^^  brome.  Il  donne  avec  l'eau 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society.  Septembre  1871.  —  Voyea  Bulletin  de  la 
Société  chimique,  t.  xiv,  p.  223. 
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une  solutiOD  Jaune  qui  renferme  de  Tacide  bromhydrique  et  de  Tacide 
azotique.  ]1  a  une  odeur  irritante  et  attaque  rapidement  le  caoutchouc. 
Sa  composition  répond  sensiblement  à  la  formule  AzOBr^^  qui  exige 
91,42  ^lo  de  brome» 

Action  du  brome  sur  l^iodo forme.  —  Seruilas^  puis  M.  Bouchardat,  ont 
bit  Yoir  qne  le  brome  peut  remplacer  une  partie  de  l'iode  dans  Tiodo- 
brm6j  et  donner  GBrMH.  Lorsqu'on  mélange  6  p.  de  brome  arec  i  p. 
d'iodoforme,  le  mélange  s'échauffe  et  il  se  sépare  de  l'iode.  En  fer> 
mant  alors  le  tube  et  lechauiTai.t  à  180^  pendant  70  heures^  on  obtient 
du  tétrabromure  de  carbone;  à  l'ouyerture  du  lube^  il  se  dégage  de 
Facide  bromhydrique. 

Action  du  bromure  d^iode  et  du  brome  sur  le  chloroforme.  —  On  chauffa 
i  150"  du  chloroforme  avec  1  p.  d'iode  et  3  p.  de  brome  ;  après  trois 
heures  on  ouTrit  les  tubes  pour  donner  issue  aux  gaz  formés,  puis  on 
les  scella  de  nouveau  et  l'on  continua  à  chauffer.  Le  produit  de  la 
réaction  distille  de  95  à  200°  ;  tout  le  chloroforme  s'est  donc  trans- 
formé ;  les  portions  distillant  aux  températures  les  plus  élevées  four- 
nissent des  cristaux  de  tétiabromure  de  carbouc  ;  mais  celui-ci  parait 
mélangé  de  GBr^Cl. 

Le  tétrabromure  decarbone  bout  à  189°,d,  mais  en  perdant  du  brome; 
sous  une  pression  de  50  millim.  il  bout  à  101 V^^  <^t  sous  une  pression 
de380millim.^  à  160-161».  La  lumière  directe  du  soleil  parait  l'altérer. 
Sa  densité  à  U^  est  égaie  à  3^42. 

Sulfobromure  de  carbone.  —  Par  l'action  du  brome  sur  le  sulfure  de 
carbone,  en  présence  du  bromure  d'iode,  ou  n'obtient  pas  immédiate- 
ment du  tétrabomure  de  carbone.  Si  l'on  enlève  l'excès  de  brome  et 
d'iode  par  de  la  soude  très-élendue,  sans  que  la  solution  devienne 
alcaline,  il  se  sépare  une  huile  jaunâtre  distillant  après  dessiccation,  de 
150  à  165%  mais  en  se  décomposant.  Ce  liquide  paraît  OJre  un  mélange 
de  tétrabromure  et  de  sulfobromure  de  carbone  CBr^S;  ce  dernier  est 
décomposé  par  la  soude  en  excès. 

Lorsqu'on  chauffe  à  lOO**  du  sulfure  de  carbone  avec  du  bromure 
d'iode  et  de  l'eau,  on  n'obtient  pas  de  tétrabromure  de  carbone;  il  se 
dégage  de  l'acide  bromhydrique,  mélangé  peut-être  d'oxybromure 
de  carbone.  Les  auteurs  pensent  que  ce  dernier  corps  doit  se  produire 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  tétrabromure,  de  même  que 
H.  Schutzenberger  a  obtenu  du  phosgène  par  l'action  de  cet  acide  sur 
CCI*. 

Le  tétrabromure  de  carbone  réagit  sur  l'oxalate  d'argent  en  donnant 
un  dégagement  de  gaz  et  une  substance  d'une  odeu   irritante  particu- 
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Hère.  Une  expérience  faite  avec  6  grammes  de  mélange  produi^^it  une 
explosion  des  plus  violentes. 

L'aniline  réagit  plus  facilement  sur  le  télrabromure  que  sur  le  tétra- 
chlorure de  carbone  en  produisant,  comme  celui-ci,  de  la  triphényl* 
guanidine.  Le  mélange  chauffé  à  TébuUition  se  colore  en  rouge;  lorsque 
la  réaction  est  terminée,  il  se  prend  en  masse  parle  refroidissement.  Le 
produit  se  dissout  dans  Teau  et  donne  la  base  libre  par  l'addition  de 
potasse  caustique.  On  sépare  l'aniline  en  excès  par  distillation  dans  la 
vapeur  d'eau. 

L'ammoniaque  alcoolique  donne  comme  produit  principal  du  bro- 
moforme,  et  il  se  produit  en  outre  du  bromure  d'ammonium  et  une 
petite  quantité  de  guanidine  ou  carbolriamine.  Le  bromoforme  est 
piincipalemcnt  dû  à  l'action  de  l'alcool  qui,  d'après  une  expérience 
directe^  a  lieu  suivant  l'équation 

CBr*  +  C2H60  =:  CHBr3  +  HBp  +  (?H*0. 

Extraction  du  brome  des  résidus.  —  Les  auteurs  remplacent  le  pro- 
cédé habituel  par  le  suivant.  A  la  solution  des  bromures  alcalins  on 
ajoute  des  cristaux  de  bicbromale  de  potasse,  puis,  peu  à  peu,  dé 
l'acide  sulfurique  en  excès,  étendu  de  son  volume  d'eau;  puis  l'on  dis- 
tille. 

Action  du  perchlorure  do  phosphore  sur  la  diehloraldiéhyde» 
par  Mil.  K.  PATERIVO  et  G.  PISATI  (1). 


La  dichloraldéhyde  fut  préparée  en  distillant  le  dichloracétal  avec  de 
l'acide  sulfurique.  Le  produit  fut  traité  par  l'anhydride  phospho- 
rique  et  distillé  de  nouveau  ;  les  portions  distillant  à  88»90«  furent 
recueillies  à  part.  La  dichloraldéhyde,  ainsi  obtenue,  fut  traitée  par 
le  perchlorure  de  phosphore  dans  un  ballon  adapté  à  un  réfrigérant 
ascendant.  Le  produit  de  la  réaction,  traité  par  l'eau,  fut  soumis  à  la 
distillation.  Il  passa  avec  la  vapeur  d'eau  une  huile  qui,  séchée  sur 
du  chlorure  de  calcium  et  rectifiée,  distilla  à  147**.  Le  résidu  de  la 
première  distillation  avec  l'eau  fournit  encore  une  petite  quantité 
d'un  produit  bouillant  à  250°. 

Le  produit  bouillant  à  147<'  (pression  de  760  millim.)  renferme 
CWCl*  et  est  formé  d'après  Téquation 

CHO  j  +  ^^^    —  CHCIM  +  *^^™' 

(1)  Gazetta  chimica  Italiana.  t.  i  (1871).  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vu, 
p.  385  (1871),  n«  13. 
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(Teêi  un  liquide  incolore,  frès-réfringent,  insoluble  dans  l'eau,  so- 
lable  dans  ralcool  et  dans  l'éther;  son  odeur  rappelle  celle  du  chlq- 
roforme.  Densité  à  0»  =1,614;  à  24^3  =  1,578;  à  100^1  =1,522.  Le 
point  d'ébullition  est  le  môme  que  celui  du  tétrachlorure  d'acétylène, 
décrit  par  MM.  Berthelot  et  Jungfleisch  ;les  auteurs  en  ont  établi  l'iden- 
tité par  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  qui  dans  les  deux  cas  fournit 
(!fflGl.Gl'  bouillant  à  88^  Ces  produits  paraissent  aussi,  d'après  tes 
rechercbea  de  M.  Geulher,  identiques  avec  le  chlorure  d'éthyle 
trichloré. 

Le  produit  C^HCl^  fut  trailô  par  un  excès  de  perclilorure  d'anli- 
moine.  Il  s'établit  une  vivo  réaction,  et  le  produit  de  la  réaction,  ad- 
ditionné d'eau,  laîsso  séparer  une  buile  bouillant  h  iM^  et  ayant 
pcar  composition  CMiCP  ;  c'est  le  môme  corps  qu'a  obtenu  M.  Paterno, 
en  traitant  le  chloral  par  PCP. 

Le  produit  bouillant  à  250»,  C^H^CI<^0,  se  forme  surtout  lorsque  la 
dichloraldéhyde  est  saturée  d'acide  chlor hydrique. 

Préparation    do   l'ioduro  do   méthylène^ , 

par  M.  X  BIiJV»U€î!iIO  (1). 

L'iodure  de  méthylène  s'oblienl,  d'aprcs  Liebcn,  par  raclion  do 
l'acide  iodhydrique  sur  le  chloroforme.  L'auteur  a  clierché  quelles 
sont  les  meilleures  conditions  pour  cette  opération  ;  il  a  constaté  que 
la  quantité  d'acide  iodhydrique  à  employer  est  indiquée  par  l'équation 

CHC13  +  4111  =  CI1212  +  3HC1  +  12. 

Sur  an  mode  de  préparation  do  l'aeido  tricliloracétique 

et  sur  les  trîchloracctatcs, 

par    M.    A.    CI^KBiiflO.'V'Jr    (2). 

L'hydrate  de  chloral,  qu'on  fabrique  aujourd'hui  dans  l'industrie 
pour  l'usage  thérapeutique,  est  mis  eu  digestion  avec  le  triple  de  son 
poids  d'acide  nitrique  fumant.  Ce  mélange,  abandonné  au  soleil, 
donne  naissance  ùl  un  dégagement  continu  d'acide  hypouzotiquc  pen- 
dant trois  à  quatre  jours.  On  introduit  alors  le  liquide  dans  une  cor- 
nue et  l'on  chautTe.  11  distille  d'abord  à  123°  de  l'acide  azotique  à 
4  équivalents  d'eau  ;  puis  la  température  s'élève  graduellement  et  se 
fixe  à  iOoo,  où  distille  l'acide  trichloracétiquc. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  258  (1871),  n-»  9. 
(3)  Comptes  rendus^  t.  Lxxiii,  p.  113,  501. 
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Cet  acide  cristallise  à  44o,8  et  il  exige  une  température  de  52<»,13 
pour  repasser  à  Tétat  liquide. 

480  grammes  d'hydrate  de  chloral  ont  fourni  300  grammes  d'acide. 

Trichloracétate  de  baryte.  —  Ce  sel  se  dépose  en  larges  paillettes 
d'une  solution  de  carbonate  de  baryte  dans  Tacide  trichioracétique. 
Ces  cristaux,  séchés  sur  Tacide  sulfurique,  ont  pour  composition  : 
C4C1303,BaO  +  6H0. 

Trichloracétate  de  strontiane.  —  Prismes  déliés  obtenus  comme  les 
cristaux  précédents.  Leur  formule  est  C*Cl303,SrO  +  6H0.  . 

Trichloracétate  de  chaux.  —  Aiguilles  prismatiques  cannelées^  s'ob- 
tenant  en  dissolvant  de  la  chaux  pure  dans  Tacide  étendu.  Elles  sont, 
comme  les  cristaux  précédents,  Irès-solubles  dans  Teau.  Leur  for- 
mule est  C*Cl303,CaO  +  6H0. 

Trichloracétate  de  soude.  —  Il  s'obtient  en  cristaux  ressemblant  à 
à  ceux  de  l'acétate  de  soude,  en  ajoutant  de  l'acide  trichloracétique  à 
une  solution  de  bicarbonate  de  soude  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ait 
une  réaction  acide.  Leur  formule  est  C*Cl303,NaO  +  6H0. 

iSnr  raetion  de   certains  métaux   sur  l'iodure   d'acétylo, 
par  Mil.  J.  1¥1)SE.I€EIV1J1S  et  POxlTOllAREFF  (1). 


Dans  le  but  d'obtenir  le  diacétyle,  M.  Wislicenus  a  fait  réagir  l'ar- 
gent en  poudre  fine  sur  l'iodure  d'acétyle.  La  réaction  est  très-énergi- 
que et  la  chaleur  dégagée  suffît  pour  faire  distiller  un  produit  liquide. 
Le  corps,  débarrassé  d'un  peu  d'iode  par  une  redistillation  sur  de 
l'argent,  passe  entre  H5  et  140°;  il  possède  une  odeur  particulière 
très-piquante  et  ses  vapeurs  attaquent  fortement  les  muqueuses.  Par 
une  série  de  distillations  fractionnées,  on  parvient  à  le  séparer  en 
deux  liquides;  l'un,  l'acide  acétique,  passant  de  i  18  à  120o,  et  l'autre, 
l'anhydride  acétique,  passant  de  i38  à  140**.  Les  ditférents  produits 
possèdent  encore  une  odeur  piquante  ,  qui  disparait  cependant  peu  à 
peu  en  môme  temps  qu'il  se  dépose  une  matière  charbonneuse. 

Le  cuivre  en  poudre  réagit  aussi  sur  l'iodure  d'acétyle;  l'action  est 
beaucoup  moins  énergique,  mais  les  produits  sont  les  mêmes.  M.  Po^ 
nomareff  a  continué  ces  recherches  en  évitant,  autant  que  possible, 
l'élévation  de  température,  l'accès  de  l'humidité  et  de  l'oxygène  de 
l'air,  mais  sans  obtenir  de  meilleurs  résultats.  Le  produit  volatil  con- 
tenait toujours  de  l'acide  et  de  l'anhydride  acétiques  avec  des  quan.- 
tités  variables,  mais  petites,  d'un  corps  altérable,   d'une  odeur  pi- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschàfty  t.  iv,  p.  525  (1871),  n®  9. 
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quante.*-  Le  produit  non  Yolatil  renferme  du  métal,  de  Tiodure 
métallique^  et  une  matière  organique  très-pauvre  en  oxygène  et  con- 
tenant, par  rapport  au  charbon^  moins  d'hydrogène  que  Tiodure 
d'acétyle.  Il  parait  donc  que  le  diacétyle  formé  en  premier  lieu  se 
décompose  avec  élimination  d'eau,  et  que  cette  eau,  en  réagissant  sur 
ime  portion  d'iodure  d'acétyle  non  attaqué,  produit  de  Tacide  et  de 
Tanhydiide  acétiques. 

Sar  l'Ae4ioii  du  chlore  «nr  l'aldéhyde  et  sur  un  nouveaa  ehloral^ 
par  HM.  €}.  KRAEMEn  ot  A.  PirVTVER  (1). 


Les  auteurs  ont  fait  passer  un  courant  lent  de  chlore  dans  Taldé- 
fayde  contenue  dans  un  ballon  et  refroidie  à  Taide  d'un  mélange  réfri- 
gérant. Le  ballon  était  en  conmiunication  avec  un  réfrigérant  ascen- 
dantj  et  au  bout  se  trouvait  un  appareil  pour  absorber  les  gaz  formés. 
Dès  le  commencement  de  la  réaction,  uoc  petite  quantité  de  métal- 
déhyde  se  dépose,  mais  se  dissout  de  nouveau  quelque  temps  après. 
Le  liquide  se  trouble  ensuite  et  dégage  de  l'acide  chlorhydriquc. 
Après  avoir  fait  passer  le  chlore  pendant  24  heures,  en  chauffant  le 
ballon  peu  à  peu  à  100%  on  arrête  Topération.  On  trouve  alors  un  li- 
quide épais ,  coloré  en  brun  et  couvert  ordinairement  d'une  petite 
quantité  d'eau  saturée  d'acide  chlorhydriquc.  Lorsqu'on  commence 
&  chaufifer,  il  faut  prendre  les  plus  grandes  précautions,  pour  empo- 
cher une  réaction  trop  violente,  accompagnée  très-souvent  d'une 
carbonisation  de  la  masse;  il  est  surtout  essentiel  de  ne  pas  chauf- 
fer trop  tôt. 

Le  produit  de  la  réaction  commence  à  bouillir  vers  90<^,  mais  la  ma- 
jeure partie  passe  entre  160  et  180°;  à  200^  la  distillation  est  terminée 
et  il  reste  un  résidu  de  charbon  assez  abondant. 

Pour  purifier  le  produit  obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  l'aldéhyde, 
on  le  soumet  à  la  distillation  fractionnée^  ou  on  l'agite  avec  de  l'acide 
Bulfurique  et  on  rectifie  la  couche  supérieure.  En  opérant  d'après  la 
dernière  méthode  on  détruit,  il  est  vrai,  une  notable  quantité  du  pro- 
duit, surtout  lorsqu'on  ne  peut  pas  séparer  les  deux  couches  et  qu'on 
est  obligé  de  soumettre  le  tout  à  la  distillation;  mais  il  n'est  guère 
possible  d'obtenir  un  corps  pur  par  la  distillation  seule. 

(1)  Deutsche  chemische  Geseltschafl^  t.  m,  p.  383  (1870),  no  8.  Ce  travail, 
dont  la  publication  a  été  retardée  accidentellement,  a  été  entrepris  dans  le  but 
d'infirmer  les  olMervations  de  M.  Wurtz.  Il  est  antérieur  à  celui  publié  dans  le 
Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  38/i,  et  qui  est  suivi  d'une  annotation 
de  M.  Wùrtz.  (Rédaction.) 
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La  majeure  partie  du  produit  passe  entre  163  et  165»;  cette  portion 
constitue  un  liquide  oléagineux  incolore^  qui  attire  avidement  Thumi- 
dité^  qui  se  combine  avec  dégagement  de  chaleur  avec  l'eau  et  avec 
l'alcool.  Les  analyses  de  ce  corps  conduisent  à  une  des  deux  formules 
suivantes  :  C^H^Cl^O  et  C^H^Cl^O;  mais  la  densité  de  vapeur  correspond 
plutôt  à  la  première.  Exp.  86,01;  Cale.  86,75. 

Les  recherches  de  M.  Judson  (Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv, 
p.  371  ;  1870)  conduisent  également  à  la  formule  CWCl^O,  qui  est  celle 
du  ahloral  crotonique.  Sa  formation  s'explique  facilement  :  l'aldéhyde, 
sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  se  change  en  aldjéhyde  cro- 
tonique  C^H^O  (Kekulé),  sur  laquelle  le  chlore  agit  par  substitution. 

Le  cbloral  crotonique  se  combine  avec  l'eau  et  fournit  un  hydrate 
cristallisant  en  lamelles  très-minces,  blanches,  soyeuses^  de  la  formule 
C4H3C130  +  H*0.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  solubleà 
chaud  et  Irès-soluble  dans  l'alcool,  qui  ne  l'altère  pas.  11  distille  faci- 
lement avec  l'eau  et  ses  vapeurs  attaquent  fortement  les  yeux.  Les  so- 
lutions alcalines,  môme  très-étendues,  décomposent  le  cbloral  crotoni- 
que  facilement  et  avec  dégagement  de  chaleur.  Il  se  produit  un  liquide 
dense,  oléagineux ,  d'une  odeur  particulière,  qu'on  sépare  de  la  solu- 
tion alcaline  par  distillation.  Par  analogie,  on  pourrait  supposer  que 
cette  décomposition  se  fait  en  vertu  de  l'équation  : 

C4H3C130  +  KHO  =  C3H3C13  +  CHK02. 

El  en  effet,  il  paraît  se  former  en  premier  lieu  le  chloroforme  ally- 
lique;  mais  celui-ci  perd  immédiatement  de  l'acide  chlorhydrique  et 
on  obtient  un  corps  liquide,  bouillant  de  79  à  80<*,  qui  d'après  l'analyse 
paraît  renfermer  C3H2C12.  Densité  de  vapeur  56,0;  calcul  54,5.  Ce  corps, 
qui  serait  Vallylène  dichîoréj  fixe  du  brome  et  fournît  un  produit  hui« 
leux  bouillant  vers  190«  en  s'a  Itérant  partiellement.  La  décomposi- 
tion du  chloral  crotonique  a  donc  lieu  suivant  l'équation  : 

C4I13C130  +  2KH0  =  C3H2C12  +  KCl  +  CHK02  +  1120. 

Les  auteurs  se  sont  assurés  qu'il  faut  plus  d'une  molécule  de  base 
pour  amener  une  décomposition  complète  et  qu'il  se  forme  de  l'acide 
formîque. 
.  L'acide  nitrique  oxyde  le  nouveau  chloral;  il  suffit  de  le  mettre  en 
contact  pendant  une  nuit  avec  deux  parties  d'acide  fumant  et  de  dis- 
tiller ensuite,  pour  obtenir  un  acide  liquide  bouillant  entre  234  ct236^y 
qui  se  solidifie  bientôt.  Dans  d'autres  préparations  l'acide  restait  li- 
quide pendant  quelques  jours.  Cet  acide  est  Vacide  trichïorocrotonfque 
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OWCSH^m  n  86  dissout  dans  beaucoup  d'eau.  Son  sel  de  potassium 
oiitaniie  bien. 

La  nouTeau  corps  possède  donc  les  réactions  caractéristiques  du 
cUoral  ordinaire,  et  c^est  avec  raison  qu'on  lui  attribue  le  nom  de 
cUora/. 

•■r  lu  déeompoailioB  île  l-aeroléine-Mnmoniaqae  par  la  dlatilla- 

lioB  «èehe,  par  M.  A.  CliAUS  (1). 

Les  rechercbes  non  encore  achevées  de  Tauteur  paraissent  prouTer 
que  le  premier  produit  de  décomposition  de  l'acroléine-ammoniaque 
par  la  distillation  sèche  est  une  base  intermédiaire  entre  celle-ci  et  la 
picoline.  Elle  se  rapprocherait  plus  de  Tacroléine-ammoniaque  que 
de  la  picoline  et  renfermerait,  selon  toute  probabilité,  de  l'oxygène. 

La  picoline  prendrait  naissance  lorsque  cette  base  se  décompose  ; 
celle-ci  en  effet  n'est  pas  yolatile^  mais  dans  toutes  les  distillations  elle 
est  entraînée  en  partie  avec  la  picoline.  On  sépare  ces  deux  bases  en 
dissolvant  le  liquide  dans  l'eau,  en  neutralisant  par  Tacide  cblorhydri- 
que  et  en  ajoutant  du  chlorure  de  platine;  le  sel  de  picoline  reste  en 
solution,  celui  de  l'autre  base  est  précipité. 

• 

Reeherehes  mur   Taeide  moBoehloroerotOBique, 
par  M.  €.  SARIVOIR^  (2). 

L'adde  mouochlorocrotonique  s'obtient  par  l'action  du  zinc  et  de 
Tadde  cblorhydrique  sur  l'acide  frîchlorocrotonfque,  mais  il  vaut 
nueux  le  préparer  par  l'action  de  la  poudre  de  zinc  en  présence  de 
l'ean.  On  laisse  tomber  l'acide  trichlorocrotonique  lentement  sur  le 
mélange  de  poudre  de  zinc  et  d'eau  ;  le  mélange  s'écbau£fe  et  la  réac- 
tion s'accomplit  très-nettement,  sans  dégagement  de  gaz.  On  obtient 
ainsi  une  solution  de  chlorocrotonate  de  zinc.  Cependant  si  l'acide 
tricbloré  est  ajouté  très-vite,  il  se  produit  une  vive  ébuUition  et  un  dé- 
gagement d'un  gaz  chloré  combustible.  L'acide  cblorocrotonique,  mis 
en  liberté  de  son  sel  de  zinc  par  un  acide,  peut  être  purifié  par  cristal- 
lisation dans  l'eau,  d'où  il  se  dépose  p#le  refroidissement  en  aiguilles 
blanches^  C^H^CIO*.  L'ébullition  avec  l'eau  en  volatilise  une  certaine 
quantité.  L'acide  libre  fond  à  04°  et  bout  à  206o,mais  se  sublime  déjà 
vers  iOO'  en  aiguilles  et  en  lamelles  nacrées.  Il  parait  identique  avec 

(1)  Annaltn  dfr  Chenue  und  Pharmacie,  t.  CLvni,  p.  223.  Mai  187t. 

(2)  Deuteche  ehemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  731  (1871),  n*  13. 

NOUV.  SÉR.,  T.   XVl.   1872.   —  soc.  CHIll.  49 


290  CHIMIE  ORGÂNiOUK. 

VacUe  tétraàryltque  que  M.  Geuther  a  obtenu  par  ractioa  de  PSP^dr 
Tacide  éthyldiacétique. 

Le  sel  de  sodiam,  traité  par  ['amalgame  de  Bodinod,  fotiiintll  im  «eide 
non  chloré,  fusible  à  72®  et  qui  est  évidemment  le  môme  qde  celai  éë- 
lenu  par  M.  Geuther  par  la  réduction  de  Tacide  tétracrylique, 

Chlcyrure  de  chlorocrotonyle  CWCIO.CI.  L'acide  chlorocrolonique, 
chauffé  avec  PCI^,  donne  le  chlorure  correspondant^  qu-il  est  difficile 
de  séparer  par  distillation  de  Toxydilorure  de  phosphore;  pour  l'obtenir 
xempt  de  ce  dernier,  il  faut  le  rectifier  sur  du  chlorocrotonate  de  po- 
tassium. C'est  un  liquide  fumant  à  l'air  et  d'une  odeur  qui  provoque  le 
larmoiement.  Il  bout  à  142^.  Si  Ton  distille  le  Chlorure  iinpur  sur  un 
excès  de  sel  de  potassium,  le  thermomètre  monte  rapidement  de  142* 
à  230<»^  et  il  passe  un  acide  qui  se  concrète  facilement  et  qui  est  de 
l'acide  crolonique  régénéré;  ou  même  il  se  dégage  HCl  et  il  se  dépose 
beaucoup  de  charbon  dans  la  cornue.  L*acîde  chlorocrolonique  résulte 
peut-être  d'une  décomposition  de  l'anhydride  formé  dans  ces  circons- 
tances. 

Amide  chîorocrotônigue  C*H*C10. AzH*.  Elle  se  sépare  enlamelles  nacrées 
lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  le  chlorure  précédent  à  de  l'ammoniaque 
aqueuse.  Elle  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble  à  chaud  ; 
l'eau  bouillante  en  entraine  beaucoup'  en  vapeur.  L'alcool  et  l'ulcool 
éthéré  la  dissolvent  facilement  et  l'abandonnent  à  Tétat  d'aune  masse 
cristalline  radiée.  Elle  fond  à  107''  et  bout  à  230  ou  240o .  q^^  yers  100^ 
elle  se  volatilise  déjà  notablement. 

Sur  une  Biouvelle  ejunltyilrine  de  Vmté^m^f 
par  M.  W.  VRECH  (1). 

L'auteur,  pour  préparer  l'acide  «-oxisobutyrique  (acétonique),  ïlii- 
sait  pasàer  lentement  de  l'acide  chlorhydrique  liquide  ou  gazeux  dans 
une  dissolution  de  cyanure  de  potassium  recouverte  d'une  couche  d'acé- 
tone. Dans  ces  conditions, il  n'a  pu  obtenir  lamonocyatihydrine  de  l'a- 
cétone C^H^O.CAzH,  mais  il  a  isolé  un  corps  facilement  crislallisàble, 
fusible  à  135o,  qui  se  sublime  en  aiguilles  minces  très-brillantès.  Le 
corps  renferme  C^Hi^O^.CAz.H;  c'est  la  diacéione-cymhyârine  : 

CH3  CH3 

CAz  —  C  —  0  -  C  —  OH 
CH3  CH3 

Elle  se  dédouble  par  l'acide  chlorhydrique,  môme  à  froid,  en  acé- 
(1)  Deutsche  chemische  GeseUschaff,  t.  iv,  p.  526  (1871),  n»y. 
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tffne»  chloriire  d'ammonium  et  acide  a-oxisobutyrîque.  Pour  que  le 
00^  86  forme,  il  faut  que  le  cyanure  de  potassium,  employé  dans 
:Cette  préparatioji,  reste  en  excès  ;  autrement,  l'acide  chlorhydiique  le 
décompose  immédiatement.  L'acétone-cyanhydrîne  forme  avec  le 
chlomre  de  calcium  une  combinaison  de  la  foimule 

C6H«02CAzH  +  CaCl«  +  4H20. 

VkFUÉfiimiatloii  da  carbone  en  arido  mellîqao  par  o^crdation 

directe,  par  SI.  ISCnCIiZG  (1). 

L'anteur  a  obtenu  cet  acide,  en  même  temps  que  de  racldeoxalique, 
-en  traitant  par  une  solution  alcaline  de  permanganate  de  potasse  le 
charbon  de  bois,  le  charbon  résultant  de  la  calcination  de  la  crème  de 
tartre  ou  de  la  réduction  de  Tadde  carbonique  par  le  charbon,  etc.,  et 
iaïkéme  le  graphite.  L'acide  libre  a  été  analysé,  ainsi  que  les  sels  de 
calcium  et  de  plomb.  Cependant ,  Tauteur  conserve  encore  quel- 
ques doutes  sur  la  nature  de  Tacide  obtenu.  Aini>i,  l'amalgame  de 
sodium  ne  réagit  pas  sur  lui  et  son  sel  d'aluminium  est  amorphe. 
Néanmoins,  de  nouvelles  expériences  ont  élabli  la  pai faite  identité  de 
cet  acide  avec  Tacldc  mcllique.  On  s'explique  ainsi  la  présence  de  cet 
acide  dans  les  gîtes  houillcrs.  Ço  travail  important  a  été  présenté  au  con- 
grèsdes  naturalistes  allemands  réunis  à  Roslock,  le  18  septembre  1871. 

Racharehe»  crur  la  glycérine  et  les  combinaisons  ailjlique», 
par  im.  nUEDIVER  et  €.  MUEIiLER  (2). 

Nous  nous  contenterons  d'indiquer  les  conclusions  de  ce  mémoire^ 
les  faits  qui  y  sont  consignés  ayant  déjà  fait  l'objet  de  plusieurs  ex- 
traits : 

1*  La  dichlorbydrîne  pure,  bouillant  à  174^  donne  de  l'alcool  ally- 
li^e  par  Taclion  du  sodium. 

2*  La  dichlorhydrine  brute  obtenue  par  l'acide  chlorhydrique  et 
la.  glycérine,  en  présence  d'acide  acétique,  est  formée  de  deux  isomères 

CH2CI 
que  Ton  obtient  isolément  :  l'un  CHCi  par  l'action  de  l'acide  chlorhv- 

CI120H 
CH^Cl 
driquesur  Tépichlorhydrinc  ;  Tautre  CllOH  par  l'action  du  cbloresur 

Talcool  allylique. 

U)  Dmtsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  802  (1871),  n«  H. 
(9)  Annaien  dtr  Chemie  und  Phamianet  t.  eux,  p.  168.  Août  1871« 
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30  L'alcool  allylique  obtenu  par  l'action  da  sodinm  soir  la  dichlortiy- 
drine  est  le  môme  que  celui  qu'on  obtient  par  la  glycérine  et  Vaddé 
oxalique. 

4»  L'alcool  allylîquiB  isomérique  est  probablement  instable^  mab  11 
paraît  pouvoir  se  polymérîser. 

«  Transformation  de  raèétoBè  en  «eldelaètlqne,   ' 

par  MM.  Kd.  IilMIVEMAI¥M  et  T.  de  20TTA  (i). 

Ladichloracétone  est  complètement  décomposée  lorsqu'on  la  chauffe 
à  200°  avec  vingt  fois  son  volume  d'eau  pendant  six  heures^  comme 
l'indique  la  quantité  de  HCl  formée.  Use  forme  dans  cette  réactioii  de 
l'acide  lactique  dont  le  sel  de  zinc  a  été  analysé;  ses  propriétés  sont 
tout  à  fait  celles  du  Jactale  de  fermentation  <C39503)2Zn  .-|-  3H*0;  la 
solubilité  est  sensiblement  la  môme.  La  réaction  consiste  dans  l'échange 
de  Cl*  contre  (H0)2. 

C3H^120  +  2H«0  =  2HC1  +  C3H*(HO)20. 

L'acide  lactique  de  fermentation  étant  Cn^—CHO— GOHO  et  la  di- 
chloracétone  étant  CH^Cl— GO— CH^Cl  ou  CHC1«— C0-CH8,  il  faut  que, 
dans  cette  réaction,  il  s'opère  une  transposition  moléculaire. 

Reeherelie»  mur  le«  eombinai/ions  allyli^nea, 
par  M.  A.  OPPEIVHEIM  (2). 

Action  du  chlore  sur  le  trichlorure  d'allyle.  —  Dans  Je  but  de  corn* 
parer  les  produits  de  substitution  du  chlorure  d'allyle  tl^H-^CP  à  ceux 
que  fournit  l'aHylène^  ou  l'a  traité  par  un  courant  de  chlore  au  soleil 
en  présence  d'un  peu  d'iode.  Les  parois  du. vase  se  recouvrirent  de 
cristaux,  tandis  que  la  majeure  partie  du  chlorure  parut  ne  pas  être 
modifiée^  car  son  point  d'ébuUition  ne  s'était  que  très-peu  élevé.  Les 
cristaux  fondent  à  168<*  et  distillent  à  187®  comme  le  perchloréthane 
C^l*;  la  densité  de  vapeur  conduit  également  à  cette  formule.  Le 
chlore  a  donc  agi  en  séparant  deux  atomes  de  carbone  ;  quant  au  troi- 
sième^ il  se  dégage  sans  doute  à  l'état  de  perchlorométhane  ou  de 
chloroforme. 

Ou  sait  que  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg  sont  arrivés  à  un  résultat 
analogue  en  perchlorurant  le  toluène,  qui  donne  finalement  des  dc^ri- 
vés  de  la  benzine. 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  CLix,  p.  247.  Août  1871. 

(2)  Deutsche  ch^mische  Geselisehafft  t.  iv,  p.  669  (t87l),  n©  12. 
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^.  loékêre  de  mercurallyk  et  préparation  du  diallyle.  L*iodure  de  niercu- 
faillie  se  forme  par  l'action  du  mercure  sur  Tiodure  d'allyle»  qu'il  est 
bon  d'étendre  de  son  volume  d*alcool.  On  obtient  ainsi  les  9/10  du 
rendement  théorique.  Le  chloroforme  à  4ô^  dissout  18^7  0/0  de  ce 
produit,  qui  cristallise  en écaillesblanchesjaunissantfacilement.  Quand 
on  le  redisaout  dans  le  sulfure  de  carbone,  il  laisse  un  résidu  jaune 
foncé  qui  est  Toxyiodure  de  mercure  SHgO.Hgl^. 

Trois  parties  d'iodure  de  mercurallyle  furent  traitées  par  une  partie  de 
PGP,  mais  il  ne  se  forma  pas  de  triallyle-pbosphine^  comme  on 
Tèspéralt;  il  n'y  eut  pas  de  réaction.  Les  chlorures  d'acétylc  et  de 
benioyle  sont  également  sans  action.  Il  faudrait  conclure  de  là  que  le 
mercnre  est  très-intimement  lié  à  l'iode  et  à  l'allyle,  et  que  Tiodure 
de  mercurailyle  constitue  de  l'iodure  de  propyle  dans  lequel  H^  est 
remplacé  par  Hg  ;  mais  les  expériences  suivantes  viennent  à  rencontre 
(le  cette  interprétation. 

II  réagit  énergiquement  sur  le  zinc-éthyle  en  solution  éthérée.  Il 
M  fonne  du  mercuréthyle  et  du  diallyle,  d'après  l'équation  : 

2G3HHIgI  +  Zn(C«ïP)8  =  Hg  +  Hg(C»H5)2  +  Znï*  +  (CSH»)». 

L'ante^y  a  cherché  à  remplacer  l'iode  de  l'iodure  de  mercurailyle 
en  le  traitant  par  du  cyanure  de  potassium  en  excès. 

La  réaction  s'établit  à  froid  et  donne  naissance  à  du  mercure,  de 
l'iodore  de  potassium,  du  cyanure  de  mercure  et  du  diallyle. 

2C3H5HgI  +  2KCAZ  =  Hg  +  2KÏ  +  Hg(CAz)2  +  (03115)». 

En  réalité,  la  quantité  de  mercure  mise  en  liberté  s'éloigne  un  peu 

.^de  celle  qu'indique  l'équation.  Gela  tient  en  partie  à  ce  que  l'iodure 

^  employé  était  un  peu  altéré,  en  partie  à  ce  qu'il  parait  se  former  par 

une  Inaction  secondaire  deux  autres  dérivés  mercuriques  de  l'aUylCi 

'dont  l'une  est  liquide  et  fait  facilement  explosion.  L'auteur  reviendra 

jteûr  ces  composés. 

Les  dérivés  mercuriques  de  l'allyle  attaquent  la  peau,  seulement 
lés  Hcddents  ne  se  manifestent  qu'après  6  à  8  heures. 

JkHàon  de  l'amalgame  de  sodium  sur  l'étfaer  oxalique, 

par  M.  A,  EtiilIlJS  (1). 


5:/ 


■'> 


M.  Friedlaender  (2)  a  obtenu  par  cette  action  de  l'acide  glycolinique 
C^BH^,  appartenant  à  la  série  de  l'acide  glycérique.  D'autres  savants, 

(1)  Jkutsche  chemische  Gesellschaft^   .  iv,  p.  580  (1871),  n*  il. 

(3)  BuiUimde  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  101.  —  Dans  uno  note 
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au  contraire,  ont  obtenu  les  acides glyoxylique,  giycolique  et  acétique. 
L'auteur,  en  opérant  dans  les  mômes  conditions  que  M.  Friedlaender, 
n'a  obtenu  que  de  l'acide  giycolique, 

CoiiiiaBAi«on/i  propyléai^uM,  par  M.  li.  WBîinftV  (1)« 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  (2)  la  dinltrine  du  glycol  C?R*(AzO»)«.  Il 
a  observé,  depuis,  que  les  éthers  desglycoïsdonnent  parracide  nitrique 
les  mêmes  produits  que  les  glycdls  eux-mêmes,  c'est-à-dire  îei 
dinilriues.  . 

La  réaction  de- l'acide  azotique  sur  l'oxyde  de  propylène  est  éner- 
gique. On  ajoute  peu  à  peu  l'oxyde  à  Tacide  fumant,  maintenu  froid. 
En  versant  le  produit  de  la  réaction  dans  Feau  il  se  dépose  une  buife 
incolore  qui  est  la  dinitrùie  du  propylène C^H^iAzO^)^.  Traitée  de  infime, 
l'épichlorhydrîne,  qui  n'est  en  réalité  que  del'oxyde  de propyïêue  chloré, 
fournit  la  chlorodinitrine  de  la  glycérine,  ainsi  que  l'a  déjà  fait  Toir 
l'auteur. 

L'oxyde  d'amylène  fournit  de  même  la  dinitrine  correspondante^ 

Les  aldéhydes  et  les  acétones,  qui^  peuTcnt  aussi  être  eâyisagées 
comme  des  oxydes  de  radicaux  diatomiques,  ne  fournissent  paa  de 
dinitrines. 

L'auteur  fait  remarquer  à  cette  occasion  que  \9k  propriété  ées  oxydes 
(Qn^2n^0  do  s'uoir  aux  acides  est  d'autant  plus  marquée  que  l'iïjdso^ 
carbure  auquel  est  uni  l'oxygène  renferme  plus  d'hydrogène.  Tandis 
que  l'oxyde  d'éthylène, 

I      )0 

et  ses  homologues  se  combinent  très-iacilenj^at  à  tou»  le9>  acictoii 
rpxyde  de  pseudohexylène  par  exemple 

CH3  -  CH  —  (CH2)«  —  CH  -  CH^ 


0 

ne  se  combine  qu'aux  hydracides,  et  Isl  pinacoline  ou  oxyde  de  pina- 

cone, 

CaH"0  =  0  <  C  :  (g)f 

suivante  {Deutsche  chemische  Geselischnp,  t.  iv,  p.  710),  M.  FHédlaender,  tout 
en  accordant  que  Ton  n*obtient  pas  toujours  de  raciddgiycolinique,iiuiiiillaAI 
l'existence  de  ce  dernier  acide,  qui,  d'après  lui,  ne  peut  plus  être  confondu  a?cc 
Tacide  giycolique.  (Rédaction.) 

(1)  Deutêch$  chemische  Gesellschaft^  t.  iv,  p.  602  (1871),  u»  11. 

r»)  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  u  xiv,  p.  a47i 
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dmf.  hçaelle  l'oxygène  est  uni  au  carbure,  ne  présenie  plus  du  tout 
ei  etîractëre. 

Les  aldéhyde$j  daus  lesquelles  0  est  uni  à  GH,  ne  s'unissent  pas  aux 
iddesy  mais  aux  chlorures  d'acides.  Enfin,  les  acétones,  qui  renfer-* 
ment  Toxygëne  uni  au  carbone,  ne  se  combinent  ni  aux  acides,  ni 
mx  i^lorures  d'acides. 

^L'4ija4e  du  gljcol  propylénique  présente  encore  beaucoup  de  la- 
îfffifiti  et  ce  corps  donne  lieu  à  des  cas  intéressants  d'isomérie,  dont 
l'auteur  a  entrepris  l'étude  avec  la  collaboration  de  M.  Dan.  Henninger. 
Vpi|d  qaelques-uns  des  faits  observés  : 

L'anhydride  pbosphorlque  transforme  la  monochlorbydrino  du 
propylène  en  un  mélange  de  chlorure  d'allyle  et  de  propylène  chloré. 

Les  deux  chlorobromures  de  propylène  CH^  —  CHCl  —  CH^Br  et 
CH'  —  CHBr  —  CH*Cl  présentent  les  niômes  propriétés  physiques. 

.  L'ammoniaque  alcoolique  réagit  sur  la  chlorhydrine  du  propylène  en 
donnant  des  produits  analogues  à  ceux  que  fournit  la  chlorhydrine 
àthylénique. 

Le  broaie  8*unit,  sur  l'influence  des  rayons  solaires,  à  l'oxyde  et  à 
la  chlorhydrine  duj>ropylëne,  sans  production  d'acide  bromhydrique. 

Becherelietf  sur  le*   flériwé«  de  1»  glyeérine, 
par  M.  li.  HEIVRY  (1). 

Sî«  comme  cela  est  probable ,  le  radical  C^H^  de  lu  glycérine  est 
ÇH*— CH— CH*,  il  ne  peut  exister  qu'une  forme  de  dérivc-s  simples 
(G'H^')X3  dans  lesquels  X  rcpri'sente  un  seul  et  même  radical  :  ainsi  il 
p'y  a  qu'une  glycérine  C3H^(OH)3,  une  trichlorhydrine  C^H'^Cl^,  etc. 
Id|s  dérivas  mixtes  de  cet  ordre  peuvent  être  de  deux  ou  de  trois  sor- 
tes^  suivant  que  les  radicaux  X^  sont  de  deux  ou  de  trois  natures  diffé- 
rentes. Les  différences  que  présentent  ces  isomérles  peuvent  être  très- 
hiblest  Ainsi  les  propriétés  physiques  des  deux  bichlorobromhydrines 


CH^Cl 

CH2G1 

1 

CHBr 

• 

et 

CHCl 

1 

CH2C1 

CHîBr 

spnt  les  mêmes;  cela  a  lieu  aussi  pour  les  deux  chlorobromures  de 
propylène. 
Biehimiûihydrine  (C^E^)CM,  Elle  se  forme  par  l'action  de  PCl<^  sur 

(1)  tkniithichmisthi  OtsiUsehaftt  t.iV|  p.  901  (1871)i  hM3. 
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la  chloroiodhydrine  C^HSCllCOH).  CVest  un  liquide ineolofie^éthéré, bru* 
nissanl  à  Tair.  Densité  à  90=2,0476.  Elle  bout  &  205V  defieai  acide 
lorsqu'elle  est  humide»  ^et  est  insoluble  dans  Teau.  11%  Sioii»OB  a  «b* 
tenu  un  composé  analogue  par  Faction  du  chlorure  d'iode  surl-iMliire 
d'aîlyle.  -  .  .  - 

CMorobromoiodhydrim  (C^H^)GlBrI.  Liquide  incolore  et  étbéré,  obtenu 
par  l'action  de  PBr^  sur  la  chloroiodhydrine.  Il  brunit  à  l'aiv.^  aedis* 
tille  pas  sans  décomposition^  Densité  à  9<»  =  2,325.  L'auteur  a  obtenu 
un  produit  analogue  par  l'action  de  Cil  sur  C^fl^Br.  ^     ' 

Chlorobromonitrine  (C3H^)Cl.Br(Az03}.  On  ajoute  far  petites  poQrlioos  la 
chlorobromonitrine  à  un  mélange  d'acidesDîtrique  etsulfurlqn^  ofilave 
le  produit  à  la  9oude>  puis  à  Teau,  et  on  le  sèche  sur  du  dilorul*é:de 
calcium.  Ceét  un  liquide  épais,  se  colorant  pou  à  peu,  d'une, aareur 
amure,  insoluble  dans  l'eau.  Densité  à  9**  =i,7904,  ^ 

Ohloronitrosuffûié  (C3HS)C1(Ae09](HS(H).  On  l'obtient  par  Tactien  de 
l'acide  nitrique  fumant  sur  le  chlorosulfate  de  glycérine^  oà  d'an  mé- 
lange d'acides  nitrique  et  sulfurigue  sur  répicblorhydriae.  Liquide 
visqueux,  insoluble  dans  l'eau^  se  décomposant  à  la  distlllatioD.     . 

BiMoracétine  (C3H5)Cl-(C2H30«).  On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant 
un  mélange  de  dichlorhydiîne  et  de  chlorure  d'acétyle.  À  là  distilla- 
tion, la  majeure  partie  du  produit  passe  de  190  à,  205^j  par.  la  rectifi- 
cation du  produit  desséché,  la  bicbloracétine  distille  à  194-1  da"".  C'est 
un  liquide  incoiorO}  neutre,  d'une  odeur  fraîche.  Densité  à  8°=i^274. 

Bromodiéthyline  (C^ÏÏ^}Bv(C^E^O)K  Ce  corps,  obtenu  par  l'action  de 
PCr^  sur  la  diéthylinc,  est  un  liquide  jaunâtre^  élbéré^  insoluble  dans 
l'eau.  Densité  à8<>  =  1,258. 11  bout  sans  décomposition  vers  200^.  Sa  va- 
peur  irrite  fortement  les  yeux. 

Ce  composé  a  été  préparé  dans  Tespoir  d'arriver  à  l'alcool  tétrato- 

mique  :  C6H'0(OH)*  =  JS/"**  "  ^KchSo' 

Dans  ce  but  on  fit  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  la  soiuttoD  alcoo- 
lique de  la  bromodiétbyiine  ;  mais  l'expérience  ne  produisit  pas  le  ré- 
sultat attendu. 

Préparation  de  la  dichlorhydrine.  L'auteur  emploie  pour  cette  pré- 
paration la  méthode  indiquée  par  M.  Berlbelot  et  par  H.  Reboul, 
consistant  à  traiter  par  le  gaz  chlorh^drique  sec  un  mélange  de 
glycérine  concentrée  (2  litres)  et  d'acide  acétique  cristallisable 
(i  L  200).  L'opération  est  terminée  après  7  à  8  heures.  En  distillant 
Jusqu'à  220»,  on  obtient  3  lit.  600  de  dichlorhydrine  brute^  donnant 
par  la  potasse  9,200  gr.  d'épichlorhydrine  brute;  celle-ci  fournit  à  la 
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disûUalioQ  1,200  à  i,300   gr.  d'épichlorhydrine  pure    et  650   cent. 
cobes  de  dichlorhydrioe  non  modifiée.  Cette  épichiorbydrine  pure  se 
.tranfforme^  comme  on  sait,  presque  intégralement  en  dichlorhydrine 
:  .pare  par  l'action  de  Facide  chlorbydrique. 

Suar  rétherglycérique{C^BH)){EO)HCm^O).Pour  préparer  cet  éther,  que 
..IL  Debus  n'avait  pas  obtenu,  l'auteur  a  cbaufifé  pendant  quelques 
<  lneiireB  à  170-190»  un  mélange  d'acide  glycérique  sirupeux  et  de  3  à  4 
totomes  d'alcool  absolu.  A  la  distillation,  le  thermomètre  monte  rapi- 
dement à  200*;  la  majeure  partie  du  ptoiinil  passe  à  220**,  et  à  240<*le 
■:.  tendu  se  boursoufle  et  forme  des  produits  acides. 

▲pues  plusieurs  rectifications,  on  obtient  uu  iroduit  distillant  de 
à 240^9  qui  est  le  glycérate  d'étbyle.  C'est  un  liquide  épais,  inco- 
.  loray.d^nne  saveur  amère;  il  est  neutre,  mais  s'acidifie  au  contact  de 
i'ean.  Densité  à  6*  ==  1,193. 

L*acide  nitrique  le  transforme  en  une  huile  deose,  insoluble  dans 
Veau,  C?HK).(CSHSO).(Az03)2. 

L'éther  glycérique  est  attaqué  par  PCl^  et  donne  un  produit  cbloré 
insoloble,  probablement  du  chloropropîonate  d'étbyle. 

CO  —  C«H50 
.      Qhieolate  dUihyliqm   i  •  M.  Heintz  l'a  obtenu  par  l'action 

CH2  — C2H50 

'de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'éthylglycolate  de  sodium. 

.On  l'obtient  plus  facilement  par  l'action  de  i'éthylate  de  sodium 
/snr  Pétber  monochloracétique,  en  présence  d'alcool  au  réfrigérant 

ascendant;  la  réaction  terminée,  on  distille  l'alcool,  puis  le  produit 

lai-même,  qui  passe  à  150^;  on  le  lave  à  l'eau,  on  le  sèche  et  on  le 
~  VecUfie.  Densité  à  ISO*"  =  0,977. 

OxydAlioii  flM  AeéioBefl,  par  M.  A.  POPOFF  (1). 

L'auteur  a  étendu  ses  recherches  sur  ce  sujet  aux  acétones  de  la 

série  aromatique.  La  méthylpbénylacétone,  bouillant  à  199-200°,  pré- 

:  ^pirée  par  l'action  du  zinc-métbyle  sur  le  chlorure  de  benzoyle,  ne 

donne  à  l'oxydation  par  le  bichromate  de  potasse  que  de  l'acide 

benttrïque  et  de  l'acide  carbonique  : 

(C«a5  .  CO  -  CH»)  -I-  30  =  (C«H5  .  CO«H)  -{- JCO«  -I-  H«0. 

L'éibylphénykcétone,  préparée  de  môme,  bout  à  208-212*";  elle  est 
asses  soluble  dans  l'eau  et  donne  avec  le  bisulfite  de  soude  une 
combinaisoil  cristallisée.  Oxydée,  elle  fournit,  comme  produits  uni* 

(1)  Deufsdu  ekemiichê  GesélUche^^  U  It,  p.  720  (1871),  n*  13. 
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ques^  les  acides  benzoïque  et  acétique,  avec  des  traced  sénlemeBl 
d'acide  carbonique  : 

(C6H5  -  CO  -  C2H5)  +  30  =  (C6H5  -  C02H)  +  C^H^». 

Dans  les  deui  cas,  le  carbonyle  CO  reste  donc  anî  au  groupe  aro- 
matique. Ceci  distingue  les  acétones  aromatiques  des  acétones  de  la 
•érie  grasse;  car,  dans  l'oxydation  de  ces  dernières,  le  groupe  CO  resM 
toujours  uni  au  radfcal  Je  plus  simple. 

Reste  à  voir  comment  se  comporteraient  les  acétones  dans  lesquellci 
le  résidu  phénîque  n'est  pasuni  directement  à  CO,  par  exempté  I&bôh^ 
zyléthylacCtone  C^H»  -  CH2  -  CO  -  C^H».  Cette  dernière  donneJ-a -t^èlle 
de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  propioniqne,  ou  bien  de  l'acide  dfî 
pha-toluique  (ou  benzoïque  et  carbonique)  et  de  l'acide  acétiqtia? 
C'est  ce  que  l'expérience  montrera. 

ilur   les  ehloracétones  ci   le*   cjanacélqAMt 
par  mi.  £..  GlilJTZ  et  E.  FlfitCttER  (1). 

Le  chlore,  en  agissant  sur  l'acétone,  donne  d'abord  l'aci^tOQ^  fl^ono* 
cblorée  CH-CI.CO.CHS,  qui  est  un  liquide  très-caustique,  bouillant  à 
119120^  L'iodure  de  potassium  transforme  celte  acétone  cblorée  en 
acétone  iodée,  qui  est  une  buile  non  distillable,  se  prenant  par  le 
repos  en  une  masse  gélatineuse.  Le  cyanure  de  potassium  la  trans- 
forme en  monocyanacétone  (2). 

Le  second  produit  de  l'action  du  cblore  est  la  dicbloracétone,  qui 
bout  également  à  119-120°. 

Traître  par  une  solution  aqueuse  de  cyanure  de  potassium,  la  di- 
chloracétonc  donne  une  masse  solide,  cristallisable  dans  l'eau. 
M«  Mulder,  qui  a  déjà  obtenu  cette  combinaison,  lui  assigoe  la  for- 
mule C9Hi2C1603AzH*HCAz;  les  auteurs  ont  trouvé  C^USCHOU;^. 

La  théorie  indique  deux  acétones  bichlorées  :.  CHCl^.CO.CH'  €;t 
CH^Cl.CO.CH^Gl.  Celle  qui  se  forme  par  l'action  du  çblor^  ^i  V^Q^ 
tone  bouillante^  parait  être  principalement  la  première.  LeprpduH 
brut,  bouillant  à  120-1 70V  renferme  probablement  des  produits  plus 
chlorés  et  des  produits  de  condensation  chlorés. 

Les  auteurs  ont  obtenu  la  seconde  dichloracétone  par  la  dkhlorfaf- 
drine  CH^Cl.CHOH.CH^Cl  bouillant  à  174»,  en  oxydant  celle-ei  yar  te 

(1)  Journal  (ûrpraktUche  Çhemie^  ûouv.  sér*,  t.  iv»  \\  52  (J871),  n»  ï%» 
W  BuUitin  de  là  SoctW  êhimiqui;,  t.  xtv,  p.  lie. 


CHIMIB  ORGANIQUB.  299 

m 

Uchfoinate  de  potage  et  Vacide  sulfvriqae.  Le  permanganate  agit  tout 
iQtremeDt;  il  enlëTC  du  chlore. 

La  dichloracélone  ainsi  obtenue  bout  à  170-171*;  elle  a  une  odeur 
piquante  et  prodoit  sur  la  peau  une  vive  inflammation.  Elle  se  corn- 
kteeaox  bisulOfes.  Elle  est  plusdeme  que  Teau  et  un  peu  soluble. 

Traitée  par  l*iodure  de  potassium  et  par  le  sulfocyanate,  elle  donne 
des  combinaisons  bien  cristallisées. 

ÂTecle  cyanure  de  potassium,  en  solution  aqueuse,  on  obtient  un 
liquide  brun-noir.  Mais  on  obtient  un  prodoit  bien  cristallisé  en  ajou« 
tant  CyK  en  poudre  à  la  solution  éthérée  de  la  dicbloracétone.  Ce 
produit  a  également  pour  composition  CVL^ClH^Az.  Il  se  distingue  do 
précédent  par  son  insolubilité  dans  t*eau. 

La  réaction  a  lieu  sans  doute  suivant  Téquation 

€fest  la  cyanbydrine  de  la  tétrachlorodiacétone.  Les  acides  dédou- 
blent la  cyanbydrine  de  la  discétone  en  acétone  et  acide  oiybuty^» 
riqmflas  prodoits  télracblorés  isomériques  fourniront  sans  doute 
deméoie  deux  acides  oxybutyriques  bicblorés 

{CH«C1)2(0H)C00H  et  Sîj^Qjja.OH.œOH. 

0«r   l'Mide  diédbylidèn^laeUmiidi^lHa . 
par  M.  "W.  HES^liTZ  (1). 

L*anmioniaque,en  agissant  sur  racideo-chloropropionique^ne  donne 
que  des  traces  d'alanine;  la  majeure  partie  de  l'acide  se  transforme  en 
acide  lactique,  et  il  ne  se  forme  ni  acide  di-,  ni  acide  triétbylidëne- 
ladamidique. 

Le  premier  de  ces  deux  acîdesa  été  obtenu  dans  la  préparation  de  l'a- 
lanine  par  la  méthode  de  M.  Strecker,  mais  en  ajoutant  l'acide  chlorby- 
dxique  à  Taldébydate  d'ammoniaque  avant  l'acide  cyanhydrique.  Après 
avoir  séparé  le  chlore  par  l'hydrate  de  plomb  et  le  plomb  par  H^S,  on 
n'obtient  de  l'alanine  que  par  l'addition  d'alcool  à  la  liqueur  évapo* 
rée.  La  solution  alcoolique^  privée  d*alcool  par  la  distillation^  bouillie 
avec  de  la  baryte,  traitée  par  l'acide  sulforique  pour  précipiter  exacte- 
ment  celle-ci,  puis  bouillie  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  fournit  par  l'éva- 
poration  des  grains  cristallins  bleus.  Ceux-ci  sont  le  diéthylidène-lac- 

(1)  Ànnafin  â$r  Chemin  md  Pharmacie,  t.  eu,  p,  35»  Octobre  1171. 
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tamidate  de  cuivre.  L'acide  mis  en  liberté  par.  l'action  de  E^S  sur  ce 
sel  cristallise  de  sa  solution  aqu^e  ,concenti:ée  en  aiguilles  microsco- 
piques anhydres*  Cet  acide  est  insoluble  dans  Talcool  absolu^  soluble 
daus  Teau,  mais  moins  que  Taclde  diélfaylène-lactamidlque.    > 

Le  sel  de  cuîTre  renfermé  C^H^CuAzO^  +  3HK);  il  perd  son  èati,  sauf 
environ  1  o/o»  ^  ^*^*  ^  :  :r     .      . 

Reeherehe»  «ar  le»  quintanes  C^H^^  par  11.  M.  liWO W  (î). 

L'action  du  zîhc-métbyîesur  lemétliyle-chloracétolCH8-CCl^-CH»d6ît 
donner  naissance  au  tétraméthylfùrmênè.  Lorsqu'on  ajoute  ^eri  à  peu 
du  zinc-méthyle  au  métbylcbloracétol,  la  réactionne  s'établit mémerà 
chaud  que  lorsqu'on,  a ^sgouté  la  totalité  du  zinc-méthyle  (molécule 
pour  molécule).  Mais  si  l'on  opère  en  sens  inverse,  la  réaction  s'éta- 
blit immédiatement  et  se  cootinue  d'elle-même.  L'hydrocarbure  pro- 
duit a  toutes  les  propriétés  du  tétraméthyUorméne;  cependant  il.  ne 
se  concrète  pas  encore  à  — 30^»  ce  qui  tient  sans  doute  à  une  impu- 
reté.  .  -■:   ,  . 

lodure  de  butyk  normal  et  zinc-méthyle.  Ces  denx  corps»  ne  r^iigif^ent 
pas  l'un  sur  l'autre;  ils  auraient  dû  donner  le  quintane  noripalj,. 

CH3-CH2-CH2-CH«-CH3. 

r 

L'iodure  de  butyle  chauffé  avec  de  l'iodure  de  métbyle  et  du  tincjpe 
prend  part  à  aucune  réaction,  car  il  ne  se  forme  que  du  ânc-métliyle  ; 
le  sodium  ne  donne  pas  de  meilleur  résultat. 

Une  expérience  £aite  concurremment  avec  l'iodure  C(CH^)^I  a  montré 
que  celui-ci  est  immédiatement  attaqué.  Lorsqu'on  distille  le  produit 
de  la  réaction  il  ne  passe  rien  au-dessous  de  30^.  Le  produit  principal 
est  un  liquide  bouillant  à  une  température  élevée,  plus  léger  que  l'eau  ; 
c'est  probablement  un  polybutylène.  Ainsi  l'iodure  tertiaire  C(CH')H  a 
été  attaqué  indépendamment  de  l'iodure  de  métbyle. 

lodure  de  méthylène  et  zino-éihyle.  On  pouvait  s'attendre  à  la  forma- 
tion d'un  quintane  : 

CB*I*  +  Zn(GBHa)l  =  Znl*  +  C»H^. 
Mais  la  réaction  est  différente,  car  elle  a  lieu  suivant  l'équation 
2Zn(C«HS)2  +  2CHn«  «  2(C«H5)«  +  OH*  +  2ZnP. 

(1)  ZeitHhnft  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  257  (1871),  a»  0. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  301 

Dérivé*  Biiré«  de  la  dambonite  et  de  la  dambose, 
par».  P.  CHAUPIOIV  (1). 

La  dambonite,  découverte  par  M.  A.  Girard  dans  le  caoutchouc  du 
Gabon,  te  transforme  par  Tactiou  d'un  mélange  d'acides  sulfurique  et 
nitrique  en  une  masse  gommeuse,  translucide,  qui«  versée  dans  l'eau, 
fournit  des  flocons  de  niirodambonite.  Celle-ci  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  détone  par  le  choc. 

La  dambose  se  comporte  de  môme  et  donne  une  combinaison  nitrée 
également  cristallisable  dans  4'alcool  et  plus  explosible  que  la  précé- 
4^te.  Elle  se  décompose  déjà  au-dessous  de  100®  en  répandant  des  va- 
,^un  jaunes.  ^ 

'  'Mmr  tgmtltuanm  dérivés  de  l'éiTtbrile,  par  H.  P.  CHAMPIOIV  (2). 

BrûmhydrdUSér^rUe»  Lorsqu'on  chauffe  à  110**  de  l'érythrite  avec 
une  solufion  concentrée  d'acide  brombydrique,  on  obtient  un  liquide 
brânqnl^  évaporé  au  bain -marie  et  repris  par  l'éther,  fournit  des 
cristaux  qui  renferment  C^H^Br^O^ ,  qu'on  purifie  par  le  charbon  ani- 
mal et  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ce  composé  est  insoluble  dans 
TeaUy  un  peu  volatil  à  100<*,  fusible  à  i30<*  et  cristallisant  par  le  refroi- 
dissement. 
Lorsqu'on  introduit  ce  brombydrate  dans  un  mélange  d'acide  nitn- 

'  foe  fumant  et  d'acide  chlorhydrique,et  qu'on  verse  après  quelques  mi- 
nutes le  mélange  dans  l'eau,  on  obtient  des  flocons  blancs,  cristallisa- 
bles  dans  Falcool  en  longues  aiguilles  flexibles.  C'est  le  brombydrate 
nttré  Q^B^BiWiAz(fi^;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  fusible^  75<>.  Il 

'aie  détone  pas  par  le  choc,  mais  est  décomposé  par  la  chaleur  et  par 
te  potasse. 

r'  Le  dUùrkifdraie  de  nUroéryihrite  C*maW(lLi0^yi  s'obtiebt  de  môme 
él  fend  à  60*. 

0ar  «m  ■•wrel  amyléBe,  par  M.  EBMOliAIEl¥  (3). 

On  a  préparé  du  dimélhyléthylcarbinol  avec  du  chlorure  de  pro- 
pionyle  et  du  zinc-méthyle.  Cet  alcool  bout  entre  09  et  i02*.  Sa  den- 
sité à  0^"  est  égale  à  0,828  (liquide  bouillant  de  99  à  ^OO*");  il  constitue 
de  petites  aiguilles  à  —  30^  Avec  racidc  iodhydrique ,  il  forme  un 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxiii,  p.  Ûh, 

(2)  Comptes  rendus^  t.  Lxur,  p.  lAA. 

(3)  Zeitsehnft  fur  Chimie,  noav.  lér.,  t,  vu,  p.  275  (1871),  n»  9. 
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iodure  brunissant  à  là  lumière.  Celui-ci  se  décompose  avec  la  potasse 
alcoolique  très-concentrée  en  fournissant  un  amylèue  li^uiSe  bouillant 
à  +  35®  et  dont  la  formule  est 

C(CH.CH3),CH3.CH3  ou  C.CH«.CH3(CHî.CH5). 

Gëtamylène  s*unH  au  bicorne  en  donnant  naissance  àun liquide  épais 
qui  se  décompose  à  Tébullition;  chaufiPé  à  100^  avec  l'acide  iodhydrl- 
que  fumant,  il  forme  le  môme  iodure  quiiui  a  donné  naissance;  cet 
iodure  traifé  par  l'oxyde  d'argent  et  l'eau  se  transforme  en  diméthyl- 
étbylcarbinol. 

Sur  les  propriétés  da  triiiiét]i}^Iearbiiiol| 
par  M.  A.  B0UTJLEB01¥  (1). 

Le  trimétbylcarbïnol  parfaitement  dess(:cbé  constitue  des  aiguilles 
ou  tables  longues,  rbombiques,  prismatiques^  biréfringentes,  il  fond  et 
le  concrète  de  25®  à  25,5®;  il  attire  facilement  l'bumidité  et  se  liquéfie. 
Il  bout  à  82,5°  sous  la  pression  de  7:)0™>»,  mais  il  se  volatilise  dé)à 
à  la  température  ordinaire.  Sa  densité  est  à  +  30®  =0,7788.  Son 
coefficient  de  dilatation  entre  30  et  50®  est  0,0136  pour  1®.  Si  on  adopte 
le  même  coefficient  de  dilatation  pour  les  températures  comprises 
entre  0®  et  30%  la  densité  du  trimétbylcarbinol  à  0®  doit  élre  égale,  à 
0,8075. 

L'hydrate  de  trimétbylcarbinol  2G*H*00  +  H^O  est  encore  liquide 
t  à  0®  et  bout  à  80®.  Dans  un  mélange  de  neige  et  de  sel  marin,  il  se 
concrète  en  fines  aiguilles  soyeuses.  Sa  densité  à  0®  est  égale  à  0^8276; 
son  coefficient  de  dilatation  entre  0®  et  20*  =  0,00108  pour  1°.  Lors- 
qu'on mélange  du  trimétbylcarbinol  avec  de  Teau,  il  y  a  une  forte 
contraction.  Si  on  prend  pour  point  de  départ  la  densité  calculée  du 
trimétbylcarbinol  à  0®,  la  densité  calculée  pour  l'bydrate 

2C4Hioo  +  H20 

est  égale  à  0,8247  à  0®;  mais  l'écart  entre  la  densité  calculée  et  la 
densité  observée  est  de  0,0029.  La  contraction  est  plus  considérable 
encore  pour  un  mélange  d'une  molécule  de  trimétbylcarbinol  et 
d'une  molécule  d'eau,  mais  il  parait  ne  pas  y  avoir  de  combinaison 
dans  ce  cas.  La  densité  de  ce  mélange  a  été  troiivée  de  0,849  à  0^  ; 
le  calcul  donne  0,8391.  Il  y  a  donc  une  différence  de  0,009^). 
Le  trimétbylcarbinol  a  été  déshydraté  par  la  baryte  caustique. 

(1)  Zeitsûhtift  fur  Chemie,  nonv.  sér.,  t.  vn,  p.  87$  (1871),  n»  «. 
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Mup  lé  «rlMiyleMMbtaiol,  par  M.  A.  IVAlIAPBTIAlk  (1). 

Le  triétbylcarbinol  a  été  préparé  avec  2  moléc.  de  chloruro  de  pro- 
piooyle  bouillant  de  80  à  8i<^  et  1  moléc.  de  zinc-étbylc  bouillaDt  à 
il8^  L'acide  propîonique  avait  été  préparé  avec  du  cyanure  d'éthylCi 
booillaot  de  133  à  1 44^  Le  mélange,  abandonné  pendant  quelquesjours, 
a  été  ensuite  chauffé  à  100^  On  a  ajouté  de  Teau  à  la  masse,  on  a  dis* 
som  l'alcool  dans  une  plus  grande  quantité  d'eau,  pour  éliminer  une 
huile  insoluble.  On  a  séparé  Falccol  de  sa  solution  aqueuse  au  moyen 
du  carbonate  de  potasse,  on  a  desséché  avec  de  la  baryte  et  on  a 
soumis  à  la  distillation  fractionnée.  L'alcool  C(C2H^)3.0H  bout  de 
140  àl42^  On  peut  éviter  la  formation  de  l'huile  insoluble  en  aban-< 
donnant  pendant  vingt-cinq  jours  le  mélange  de  chlorure  et  dezinc- 
élhyle  et  en  ajoutant  do  l'eau  sans  chaufTer  préalablement. 
'  L'alcool  est  liquide  encore  à  —  20®,  il  a  une  odeur  camphrée,  est 
peu  solûble  dans  l'eau,  et  sa  densité  est  égale  à  0,8593  à  O^'. 

L'oxydation  de  l'alcool  avec  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et 
d'acide  sulfurique fournît  un  peu  d'acide  carbonique  et  de  l'heptylène 
fpE^i^  =  C  =  GH-CH3,  qu'on  a  distillé  sur  du  sodium  et  quis'est  éner- 
gfquemenl  combiné  avec  le  brome.  On  n'a  pas  remarqué  la  production 
de  l'acétone  CO(C'H!^}',  mais  on  a  pu  obtenir  des  acides  par  la  distilla- 
tion du  mélange  oxydé;  on  a  ainsi  isolé  de  Tacide  acétique  et  proba- 
Ueaaient  aussi  de  l'acide  propionique. 

Sur  le  dîméthylpseudopropyl-earbinol, 
par  H.  S.  PB1A]11€H11UL01¥  (2). 

L'alcool  C.OH(CH(CH3)8).CH3.CH3  se  produit  par  la  réaction  du  chlo- 
rure d'isobutyryle  C0.C1(CH(C113)2)  sur  le  zînc-ihéthyle.  On  a  préparé 
l'acide  isobutyrique  en  oxydant  l'alcool  bulylique  de  fermentation  par 
du  bichromate  de  potassium  et  de  l'acide  sulfurique.  Ou  a  transformé 
l'acide  en  chlorure,  en  mélangeant  une  mok^cule  d'acide  avec  une 
molécule  de  pcrchlorure  de  phosphore  et  en  ajoutant  ensuite  deux 
molécules  d'isobutyrale  de  sodium.  Si  le  chlorure  distillé  renferme 
encore  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  on  détermine  la  quantité  de 
phosphorci  on  ajoute  une  quantité  proportionnco  d'isobutyrate  de  se- 
dium  et  on  fait  bouillir  pendant  3  à  4  heures.  Le  chlorure  bout  à  92<> 
environ. 

On  obtient  des  tables  transparentes  si  on  mélange  peu  à  peu  une 

(1)  Zmtsdtrift  fàr  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  21li  (1871),  n^  9. 
(3)  ZtHsàhrifl  fur  Chtmit,  noav.  sér.,  t.  vu,  p.  ^IH  (1971),  n«  9. 
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molécule  de^  ce  chbruire  et  deux  molécules  de  zinc«méthjley  et  qu'oa 
abandpmie  le  mélange  pendant  huit  jpurs.  La  oiasse  cnstalline  ^ 
additionnée  d'eau ,  l'alcool  est  chassé  par  la  distillation  et  dessécfbé, 
avec  de  la  baryte«^L'a]lcoal  .est  liquide^  bout  de  il2  à.  113%  est  soluble 
dans  Teau  et  ac  91M  odeur  camphrée;  il' se  solidifie  à  —  BK*  et  forme 
alors  de  longues  aiguilles  déliées.  Sa  densité  à  0*  =  0,8364  et  son  coef- 
ficient de  dilalalion  pour  1<»  entre  0*>  et  50*  ==  0,00099. 

Lorsqu'on  l'oxyde  par  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfu- 
rique,  on  obtient  de  Tacéfone  et  un  peu  d'acide  acétique  : 

C«Hi*Ô  +  0«  =r  2C3H«0  +  H*0. 
-.;-        piurM.  ML  MfiRCADAIVTE  (1).   .    . 

Ces  expériences  ont  été  entreprises  dans  le  but  d*arrî?er  à  Tacide^ 
trîcarbailylique  C«H80«  par  l'intermédiaire  du  dérivé  brome  C^RTBrO». 
Par  l'ébullition  de  l'acide  citrique  séché  à  100<^  avec  de  l'acide  brom- 
hydrique  bouillant  à  126'',  il  se  forme  un  produit  cristallin^  mais  qui 
n'est  pas  brome.  Ce  produit  fut  dissous  dans  l'alcool  et  traité  parmi. 
courant  de  gaz  chlorhydrique  sec.  Par  l'addition  d'eau,  il  se  sépara 
alors  une  huile  dense,  tandis  que  la  solution  aqueuse  renfermait  de 
l'acide  citrique  non  modifié.  L'huile  lavée  et  séchée  fut  distillée.  Elle 
passe  d'une  manière  constante  à  275*'  et  sa  composition  est  celle  de 
Téther  acônitique.  Crasso  a  indiqué  236<>  pour  le  point  d'ébullition  de 
cet  élhér;  il  est  probable  qu'il  avait  entre  les  mains  un  éther  acôni- 
tique mélangé  d'itaconate  d'éthyle,  car  l'auteur  s'est  assuré  que  Taco- 
nitate  bout  à  275^  comme  le  produit  dé  l'action  de  l'acide  brombj- 
drique  sur  l'acide  citrique. 

L'acide  îodhydrique  bouillant  à  127*  ne  donne  que  des  traces  d'aco-^ 
nitate  d'éthyle  ;  peut-être  se  forme-t-il  un  produit  iodé,  M.  Dessaigoes 
a  déjà  observé  la  foimation  d'acide  acônitique  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique. 

Transformation  /le  l'aeide  «uecinique  en  aleool  dialomique , 

par  m.  Alex.  HJkVTXBWV  (2). 

L'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  un  mélange  de  chlorure  de 
succinyle  et  d'acide  acétique  en  solutions  éthért?es  a  conduit  l'auteur 

(1)  Gazetta  chimica  Italiana  (1871),  p.  248.  —  Jout^ai  fur  praktische  Chtmit, 
nouv.  sér.,  t.  ui,  p.  356  (1871),  n»  8. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  nér,,  t.  m,  p.  427  (1871),  b*0. 
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aàlràfylglycol,  qu'il  pense  ôlrc  le  véritable  homologue  duglycolordi- 
mirtf,  et  dont  il  étudie  les  (ranéformatioDS  pour  en  établir  la  conslitu- 
tioii'. 

STBtfaèses  par  l'aeide  fbmdqae  BaisMint, 
.        par  im.  E.  CAR0TAIVJEIV  et  A.  SCHEBTEIi  (1). 

Les  auteurs  eut  cherché  à  fixer  sur  les  radicaux  diatomiques  Tacide 
formique  au  moment  de  sa  formation.  L'étbylène,  dans  ce  cas,  devrait 
donner  de  l'adde  propionique  :  C^H^  +  HGOOH  =  C^HS.COOH. 

De  l'élbylène  fut  dirigé  à  travers  un  mélange  bouillant  de  25"  GyK., 
50<r  KHO  et  250*'  d*eau;  de  là  le  gaz  traversait  de  l'acide  cblorhydri* 
que.  Celui-ci  se  chargea  d'ammoniaque  et  d'éthylamine.  Quant  au 
mélange,  il  fournit  de  l'acide  formique  et  de  petites  quantités  d'acide 
propionique  qui  a  été  caractérisé  par  son  sel  d'argent  ;  cependant  ce- 
lui-ci n'a  pu  être  analysé,  faute  de  matière.  On  en  a  également  obtenu 
det  petlles  quantités  en  faisant  passer  de  l'éthylène  à  travers  un  mé- 
lange dé  glycérine  et  d'acide  oxalique  chauffé  à  1 10-120*. 

Les  auteurs  continuent  ces  recherches;  ils  se  proposent  également 
de  voir  si  les  acides  non  saturés,  tels  que  les  acides  maléique«  fuma- 
rigiie  j  etc.^  sont  susceptibles  de  fixer  H.GOOH. 


•a*  wi  pra4nU  dTaddition  braïaé  de  Taeide  ■raeaBiqoe, 

par  M.  ADOB  (2). 

L'adde  muconique  s'unit  trèsfadlement  au  brome  lorsqu'on  l'agite 
avec  de  l'eau  bromée,  et  fournit  un  acide  G^H^Br^  qui  est  isomérique 
et  non  identique  avec  l'acide  dibromadipique  de  MM.  Gael  et  Gay-Lus- 
sac.  n  ne  fond  qu'à  205%  en  se  décomposant^  se  dissout  facilemeni 
dans  l'alcool,  Féther  et  l'eau  bouillante,  et  se  sépare  de  sa  solution 
aqaense  bouillante  en  cristaux  opaques  assez  mal  définis.  Ghauffé  avec 
de  l'eau  à  150*^  il  donne  un  nouvel  adde^  renfermant  encore  du  brome 
et  qui  cristallise  en  aiguilles  longues  et  déliées,  non  fusibles  à  280». 
Par  Faction  prolongée  de  l'eau,  tout  le  brome  est  éliminé  et  l'on  ob- 
tient un  acide  entièrement  soluble,  peut-être  de  l'acide  adipotarlrique. 

Umr   ^pÊttUgmem  dérivés    de  la  pipéridiae, 
par  X.  J.-l¥.  BBCHIi  (3). 

Tout  ce  qu'on  sait  relativement  h  la  constitution  de  la  pipéridioe, 
c'est  qu'elle  constitue  une  mouaniine  secondaire.  M.  Gahour?,  en  la 

(i)  Journal  fur  prakiùche  Chemie^nour.  lér.,  t.  iv,  p.  51  ;1871,,  n*  12. 
{Ij  DeuiKht  ckemische  Geselltchaft,  t.  iv.  p.  627  (1871,,  D*  11. 
9)  DeuUcke  dkmûche  GeteiUeha/t,  t.  iv,  p.  738  /1871),  o*  18. 

Mocv.  sti.^  T.  XVI.  187{.  ^  soc.  CHIK.  20 
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traitant  pïir  les  iodttres  alcooliqnes,  a  obtenu  ies  basés  éth^léiM}  eic.^ 
maïs  oa  n*a  pas  encore  «ssayé  â*y  fiubvtituer  des  radicaux  diaCotfflqtlès 
par  ractiondesiodures  dialomiques,  tels  que  l'iodure  d'éthylène.  I/Mi- 
teur  a  essayé^  ^  contt(îqaence,  Toctfon  du  bromure  d'éthylène.  Celui- 
ci  peut  agir  sur  Teis  ûionamines,  d'après  M.  Hofman,  de  différentes 
manières;  aiDsi,  avec  la  pipéridine,  ilpeut  donner  la  vmylpipMdine 
AzpH»0)C?H3 ,  la  broméihylpipéndine  lLz{Cm^O)(i[?EiBr)  y  YoœithyipipéH' 
dine  A2((?H*0)(C8HîK))  ou  la  dipipéïidyléthylène'dicmtiM 


M§ïr'=«'«H"^*- 


Cest  ce  dernier  cofnposé  qui  prend  naissance. 

Lorsqu'on  mélange  de  la  pipéridine  (2080  avec  du  bromure  d'éthy- 
lène (2280)  il  se  produit  une  élévation  de  température  considérable 
et  le  mélange  se  boursoufle.  Le  produit  de  la  réaction  est  uae  masse 
cristalline  presque  blanche  qu'on  purifie  en  la  dissolvant  dans  Vuxi^ 
la  précipitant  par  l'alcool  et  la  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  bouil- 
lant. Il  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'éther.  Les 
cristaux  apparaissent  sous  le  microscope  en  tables  rhombiqoei^  biîl- 
lantes,  transparentes  et  incolores;  ils  peuvent  se  sublimer.  Leur  sa- 
veur est  amère,  G'^t  le  bromfaydfaile 

Ci2H26Az2Br2  =  (C5H40)2(C2H4)Az2,2HBr. 

La  base  est  mise  en  liberté  par  la  potasse  sous  la  forme  d'une  halle 
plos  légèreque  l'eau,  distillant  après  dessiccation  à  263*.  G^est on  Ufulde 
limpide ,  d'une  odeur  ammoniacale,  d'une  saveur  amère  et  caulliqQe. 
Refroidie  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  elle  se  prend  en  «e 
naasse  cristalline  fusible  à  +  4^  Le  nitrate  est  en  longs  cristaux  aciaii- 
laires,  le  picrate  forme  des  aiguilles  jaunes;  le  chlorhydrate  sevépire 
en  beaux  cristaux;  il  en  est  de  même  du  sulfate  et  de  Vaaoalat».  Le 
tkl&nmrate  eilechloroptatinate  {&m^)^(&Û*)Az^.2m\MC\^  etisMltimi 
également  bien. 

Action  du  bromure  d'éthylène  sur  Véthyléne-dipipéridyldiamine,  Le  mé- 
lange réagit  à  chaud  en  donnant  une  masse  cristalline  blanche,  qui 
est  purifiée  comme  le  bromhydrate  précédent  auquel  ressemble  beau- 
coup le  nouveau  produit.  C'est  le  bromure  de  diiéthyléne''à^piipérUyk- 
diammmium  [{Cm^^)HCm*)^Az^y'Br'^.  Le  chloropUOinate  de  cette  hase  est 
uue  poudre  d'un  jaune  orange. 

L'hydrate  (G5H*0)2(C2H*)2Az2(OH)2,  obtenu  par  l'action  de  l'oxyde  d'ar- 
gent humide  sur  le  bromure,  se  dédouble  ^th  db(flïatimi;ieQ'ilon- 
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nant  la  base  monoêtbylénique  y  dont  le  cbloroplatinate  a  été  analysé; 
lelMCOnd  produit  de  ce  dédoublement  n'a  pas  encore  été  examiné,  ce 
pourrait^tre  du  giycol,  de  Toxyde  d'élbylène  ou  de  l'aldébyde.  D'après 
ISMior  itjoi  se  produit,  c'est  cette  dernière  qui  prendrait  naissance. 

■   -^    '  '9mt  Vtoile  4e  pépimi  die  niMM«,  par  M.  A.  FITX  (1). 

Les  pépins  de  raisin  renferment  une  bulle.  Cette  buile  a  été  saponi- 
fiée et  le  savon  a  été  décomposé  parTacide  sulfurique  ;  les  acides  gras, 
^près  plusieurs  fusions  dans  l'eau  bouillante,  ont  été  dissous  dans 
l'alcool  et  leur  solution  alcoolique  précipitée  par  Tacétate  de  plomb. 
Le  premier  précipité  est  floconneux  et  en  grande  partie  soluble  dans 
Téther;  ceux  qui  suivent  sont  visqueux  et  entièrement  solubles.  La 
:  partie  insoluble  dans  l'étber  renferme  les  acides  stéarique  et  paJmiti' 
£fiie,  La  portion  soluble  renferme  de  Y  acide  érudque,  qui  cristallise 
HiniB  l'alcool  après  séparation  de  son  sel  de  plomb. 

Vaeiàe  érudque  G»H420<  fond  à  34<>  et  crisUllise  en  aiguilles  bril- 
l 'tantes  (prismes  quadratiques).  D'après  Darby^  Websky,  Haussknecbt, 
féracate  de  plomb  est  insoluble  ou  peu  soluble  dans  Tétber;  d'après 
X..  Otto,  il  y  est  insoluble.  Ces  assertions  contradictoires  se  com- 
prennent, car  cette  solubilité  varie  beaucoup  avec  la  température. 
Ainsi  i  gramme  d'érucate  de  plomb,  neutre  ou  acide,  qui  se  dissout 
dans  17  cent,  cubes  d'éther  bouillant,  en  exige  450  ceut.  cubes  à  16^. 
Ce  sel  est  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  peu  soluble  dans  Talcool 
froid;  la  môme  différence  à  froid  et  à  chaud  s'observe  pour  sa  solubi- 
.  Uté  dans  la  benzine  et  dans  Tacétone. 

.  D^aprôs  Websky  et  Haussknccht,  l'acide  azoteux  transforme  l'acide 
.ituciqne  en  un  polymère  moins  fusible;  M.  Otto  n'a  pas  pu  reproduire 
,  c^tte  modification.  L'auteur  a  obtenu  ainsi  un  acide  cristallisable 
3  Bn  belles  aiguilles  étoilées  et  fusible  à  56<^  ;  Vadde  brassidique  de  Websky 
.  -et  Haussknecht  fondait  à  60».  Le  brassidate  de  plomb  est  très-peu  so- 
luble dans  Tétbcr  bouillant. 

AdUm  de  la  potasse  sur  l'acide  érudque,  La  potasse  en  fusion  trans- 
forme l'acide  érucique  en  acide  arachidique  C^^^H^O',  fusible  à  73<^  (75* 
d*après  Goessmann),  et  en  adde  acétique. 

L'aateor  pense  que  l'huile  de  pépins  de  raisins  pourrait  trouver  de 
Tnsage  dans  l'alimentation  et  qu'on  pourrait  également  utiliser  le 
tannin  qui  y  est  contenu  pour  l'amélioration  des  vins. 

(1)  Jkutsçhê  ehemitche  Gesellichafi,  U  vti  p.  443  et  010  (1871),  n^  S  et  17. 
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Sur  les  produils  d'oxjrdation  de  l'huile  e««eBllelle  4' 

à^oramsem,  par  Mil.  1¥B1GHT  et  €.  RIEliSE  (1).     , 

Le  principe  constituant  de  cette  essence,  Vh€spér(âénè&^E^,'b6iïîlr' 
lant  à  174^  est  violemment  oxydé  par  Tacide  nitrique^  il'sè  forme  ût» 
résines  et  une  certaine  quantité  d*acfde  oxalique.  En  empioy&iat  le 
Bichromate  de  potasse  et  Tacide  sulfurique  étendu  à  rébullifîbny'oii 
convertit  une  très-faible  portion  de  l'hydrocarbure  en  ua  acide  qui 
distille  avec  Teau  et  qui  est  de  l'acide  acétique  mélangé  de-ii'acei 
d'acide  formique  et  d'acides  supérieurs.  Après  le  traitement^  une 
partie  de  Tessence  ne  distille  plus  qu'au-dessus  dé  200^. 

Sur  UB  neaveau  principe,  Telatil  et  «neréj  teouvé  da—  le  eaeut 
ehoue  de  Bernée,  par  M.  A.  GIBABD  (2). 

Ce  produit  ^  nommé  bomésite  par  l'auteur ,  est  d'une  extraction 
difficile  à  cause  de  la  grande  quantité  de  matières  salines  employées 
à  la  coagulation  du  caoutchouc;  mais  quand  elle  a  été  purifiée  par  des 
traitements  convenables,  elle  se  présente  sous  forme  de  prismes  trans- 
parents quadrangulaires,  dérivés  du  prisme  rhomboldal  droit.  €és 
cristaux  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  peu  solubles  dans  ralcool  con- 
centré; en  ajoutant  un  volume  considérable  d'alcool  à  95^  booillant  à 
une  solution  concentrée  et  bouillante  de  bomésite  dansl'ean,  on  l'ob- 
tient bien  cristallisée. 

Elle  fond  à  175<^sans  se  décomposer^  et  elle  se  sublimé  à  205®  en  se 
décomposant  légèrement. 

Elle  ne  fermente  pas;  elle  né  réduit  le  tartrale  cupropotàssîque  que 
si  elle  est  soumise  pendant  quelques  instants  à  l'ébullition  avec  de  Feaa 
légèrement  acidulée.  ^ 

L'acide  sulfunque  la  dissout  à  froid.  Traitée  par  un  mélange  d'acide 
azotique  et  d'acide  sulfurique,  elle  se  transforme  en  un  produit  nitré, 
fusible  vers  30<»  à  3o*  et  détonant  par  le  choc. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  C**H**0«  (en  équiva- 
lents). Chaufifée  en  vase  clos  à  120^  avec  un  excès  d'acide  iodhydrique 
fumant,  elle  se  déîdotible,  comme  la  datnbonite,  en  éther  métbyliodiiy- 
drique  et  en  dambose.  Mais  la  dambonite  et  la  dambose  qui  en  pro- 
vient n'ont  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée^  tandis  qu&  la  bor^ 
nésite  a  un  pouvoir  rotatoire  à  droite  qui  est  environ  la  moitié  de  celuK 

(1)  Chemical  News fX,  xiiv,p,iUl.  ..:.-■ 

(2)  Comptes  rendus  ^u  h\xm^  p*  42^:  ...... 
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du  sucre  de  caunes.  La  dambose  qu'elle  fournit  par  son  dédoublement 
n'a^yas  iiâr  la  lumière  polarisée. 

L'aufeûr  en  conclut  que  la  dambonîfe  et  la  dambose  doivent  être  con- 
•idéE6e»comme  des  dambosates  de  méthyle.  Mais  tandis  que  la  dambo- 
Bite  et  la  dambose,  dénuées  du  pouvoir  rotaloire,  correspondent  aux 
IpfmalèaC^HH)^  et  C^H^^,  la  combinaison  de  deux  molécules  de  dam- 
bose.paratt  créer  dans  la  bornésite  un  pouvoir  rotatoirc  qui  disparait 
lorsque  ce  principe  sucré  se  dédouble  au  contact  des  hydracides;  par 
ooniéquent  la  formule  de  ce  corps  parait  devoir  s'écrire  C^^H^^O^*. 

0«r  aae  parmlfine  d'un  point  de  fusion  Irès-éle^éy 
par  M.  GAJLJLKTJLY  (1). 

Gëtte^  parafSne^  trouvée  dans  un  condensateur  de  forme  spéciale 
serrant  à  retenir  l'huile  brute  de  paraffine  extraite  du  bogbead,  se 
dialingae  d'autres  corps  semblables,  non  pas  par  son  analyse  qui  con- 
corde avec  la  formule,n(CH2),  mais  par  sa  densité  qui  est  de  0,940,  par 
saiolubilîté  dans  la  benzine  à  18<^  qui  est  de  i/1000  seulement,  enfin 
parce  qu'elle  fond  à  86«.  Elle  ressemble  à  la  cire  d'abeilles.  C'est  le 
terme  le  plus  élevé  qu'on  connaisse  dans  la  série  des  paraffines.  Le 
cérotëoe  G'^hm  fonda  57%  le  mélène  CS^H^o  à  62^ 

Cette  paraffine  est  plus  rapidement  attaquée  par  le  cblore  que  le  ce- 
rolène.  Elle  donne  un  corps  noir  buileux  qui  dégage»  lorsqu'on  le 
cbanfTe,  des  torrents  d'acide  cblorhydrique  et  une  buile  particulière. 

Chauffée  avec  l'acide  nitrique  (D.  =  1,4),  cette  paraffine  est  atta- 
qoée  en  une  heure  ou  deux  et  convertie  principalement  en  corps  ni« 
très  solables  dans  les  alcalis,  comme  dans  le  cas  de  la  paraffine  ordi- 
naire dont  l'attaque  demande  seulement  un  peu  plus  de  temps.  Le 
produit  de  celle-ci  contient  des  acides  gras  (ac.  butyrique,  etc.),  des 
addes  de  la  série  succinique  et  surtout  une  huile  nitrée  transparente, 
idlible  dans  l'acide  nitrique  chaud  et  dans  les  alcalis,  donnant  à  la 
distillation  de  l'anmioniaque  et  des  bases  analogues  à  la  pyridine  sans 
traces  d'aniline. 

r  ..  .  I 

.   Meée  mut  l'IiesuMhlorure  de  benzine,  par  il.  Zaeli.  HElTli  (2}. 

.  <3o  corps  se  prépare  sans  difficulté  par  la  méthode  de  Lesimple  ;  il 
n'est  pas  accompagné  de  produits  secondaires  et  se  sépare  facilement 
defexcès  de  benzine  par  la  distillation.  Il  cristallise  dans  la  benzine 

(1)  Chemical  News,  t.  xxrv,  p.  18. 

(3)  Zeitidirift  fur  Chemie,  t.  vit.  p.  W3  (1871),.  n»  10. 
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en  cristaux  monocliniques  volumineux,  incolores  et  transparents.  U 
fond  exactement  à  157o,  ainsi  notablement  plus  haut  que  ne  Tindi- 
quaient  Mitficberlich  (i32>)  et  Laurent  (13!^140*).  La  potasse  alcooUqiie 
bouillante  le  transforme  en  trichlorobenzine  pure»  bouillant  à  20X 

M.  Yohl  a  annoncé  que  Tacide  nitrique  fumant  transforme  à  l'ébul- 
lilion  rhexachlorure  de  benzine  en  aiguilles  ou  en  tables  eriistaUiitee; 
cette  assertion  n'est  pas  fondée^  car  Thexachlorure  n'est  nnUemenl 
attaqué  dans  ces  circonstances,  môme  lorsque  l'acide  nitrique  est  mé- 
langé d'acide  sullurique.  Cette  inertie  de  rhexachlorure  est  intéres- 
sante parce  qu'elle  montre  que  la  facilité  des  composés  aromatiques  à 
former  des  corps  nitrés  disparaît  lorsque  les  aiomcp  de  carbone  ne 
sont  plus  unis  par  deux  affinités. 

"Chauifé  avec  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  potassium»  à  ibùf, 
rhexachlorure  de  benzine  donne  du  chlorure  de  potassium  çt  unesolu- 
tionqui  abandonne,  par  l'évaporation,  de  beaux  cristaux  incolores,  îu- 
solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  ne  fondant  oi  ne 
s'altérant  à  250°.  En  môme  temps  il  se  sépare  une  petite  quantité  d'uq 
prodoit  liquide,  probablement  de  la  benzine  tric)ilorée. 

Sur  leii  mtiàem  «dfMoi^agMéii  de  1^  ^eiii|ii|% 

par  X.  H.  BOSB  (1}. 

De  la  nitrobenzine  pure,  préparée  avec  de  la  henzine  cristalKsée^  ftit 
mise  en  digestion  avec  de  Tacide  sulfurique  fumant,  et  l'acide  sultoeon- 
jugué  obtenu  fut  purifié  en  le  transformant  en  sel  barytique. 

L'acide  libre  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  concentrée  en  masses 
lamelleuses  limpides,  déliquescentes. L'eau  de  cristallisation  et  le  point 
de  Tusion  (60-70°)  n'ont  pas  pu  ôtre  déterminés  eiactement.  11  est  so* 
lubie  dans  l'alcool,  très-peu  dans  l'éther.  Cet  acide  ainsi'  que  ses  sels 
ont  une  saveur  amère. 

Sel  barytique  (C0H«(AzOa)SO3)3Ba  +  HK).  Cristaux  durs  et  jaunâtres, 
peu  solubles.  dans  l'eau  froide^  insolubles  dans  l'alcool. 

Sel  de  plomb  (Cfih\AzO^)SQ^)^9h  +  2H20.  Mamelons  blancs  très-fiH 
lubies  dans  Teau  bouillante,  assez  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles 
dans  Falcool  et  précipitable»  par    éther  de  la  seltttios  alcoolique. 

Sel  de  calcium.  Très*soluble . dans  Teau  bouillante;  par  uarçfraî- 
disseçaoet  rapide^  il  se  dépose  en  lam^les  brillantes^  axec  3BH);  par 
uA  re&oidissQipent  lent,  il  cristallise  en  prismes  volumineux,  renfor«> 
maot  2H*0.  Sa  solution  alcoolique  est  prt5cipili5e  par  l'éther. 

(1)  Zeitschrifi  fur  Chemie,  t.  vu,  |^.  2S4  (ISTÎ),  »•  S, 
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S(9t:d$  cuwre»  Prismes  verdâtres,  très-solubles,  renfermant  4HH). 

fW  de  ^potassium  C^E*(ÀiO^)SO^K,  Lamelles  brillantes  ou  aiguilles 
ctopies.eo  faisceaux^  obtenues  par  le  refroidissement  de  la  solution 
a^ouse  bouillante,  concentrée  ou  étendue.  Peu  soiuble  dans  Peau 
froide  et  dans  l'alcool. 

^dde^ûdium.  Lamelles  assez  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool 
bouillant;  la  solution  alcoolique  n'est  précipitée  que  lentement  par 
ViOnat,  à  l'état  cristallisé. 


4çtiMt  dbi  chloral  sar  ranilinc,  par  M.  O.  \>¥AIXACH  (t). 

Cette  action  a  déj&  été  étudiée  par  M.  Maumené  (2).  Les  expériences 
de  l'auteur  sont  en  contrailiction  avec  celles  de  M.  Maumené.  L'action 
asi  très-énergique  ;  après  lo  refroidissement,  le  produit  se  prend  en 
onè  masse  cristalline  blanche. 

Le  corps  produit,  qui  cristallise  très-bien  dans  l'alcool,  est  une  base 
sblable  dans  les  acides,  mais  en  se  décomposant.  11  est  insoluble  f^ans 
les  alcalis,  qui  le  décomposent  à  chaud  en  produisant  une  odeur  ana» 
logne  à  celle  du  cyanure  de  pbényle.  Sa  solution  cblorhydrique  donne 
avec  le  cblorure  de  platine  de  grandes  lames  brillantes. 

La  toluidinese  comporte  comme  Taniline  et  se  dissout  dau&  le  chlo- 
rai  avec  élévation  de  température^  en  produisant  un  corps  qui  peut 
l'obtenir  en  beaux  cristaux. 

Le  chlorhydrate  d'aniline  réagit  avec  une  grande  énergie  sur  Taldé- 
hyde;  la  réaction  est  termini^e  au  bout  de  quelques  minutes.  Il  ne 
réagit  au  contraire  pas  à  froid  sur  le  chloral,  et  à  chaud  Taction  est 
très-lente.  Le  mélange  se  colore  en  vert^  et,  parradditlond'eau^  il  te 
sépare  un  chlorhydrate  peu  soiuble  d'une  base  incolore  et  cristallisa- 
Ua  dana  l'alcool.  Cette  base  forme  des  sels  jaunes  peu  solubles  et  est 
décomposée  à  froid  par  les  alcalis  avec  séparation  d'une  huile  à  odeur 
dft  cyanure  de  phényie. 

Sar  le«  «eide«  bibromo-  et  Dîtrobibromophénylsulfureus, 
^r  ML  B.  DOrGJLAS  WULIilAMIi  (3). 

Les  cristaux  de  bibromobenzine  (fusible  à  S9^  et  bouillant  à  2i9<»)  se 
ibsolvent  lentement  dans  l'acide  sulfurique  fumant. 
L'acide  sulfoconjugué  qui  en  résulte^  isolé  par  l'action  de  l'hydre- 

(1)  Deutsche  eiemische  GeseUichaft,  t.  iv,  p.  668  (1871),  n»  12. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xiu,  p.  /i09. 

:a)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  siu  p.  302  (1871),  n»  10. 


312  CHIMIE  ORGANIQUE. 

gène  sulfuré  sur  soasel  de  plomb,  est  en  aiguilles  soyeuses  quiae  trans- 
forment peu  à  peu  en  tables  dures  et  Tolumineuses.  Il  est  soIubleçtelM 
Teau,  moins  soluble  dans  l'alcool  et  encore  moins  dans  Tétber  ;  il  pa- 
raît fondre  à  117^  D'après  Schmitt  il  fond  à  84-86»  dans  .son  «au  dfi 
cristallisation  (2H20). 

Le  sel  calcique  [C^Jà^Bï^SOYCà  +  4B30  est  très-soiuble  et  crbteUi- 
sable  en  longues  aiguilles  rbomboïdales  (?)• 

Le  sel  d'argent  {C^R^Br^O^Ag)^  +  3H20  cristallise  en  aiguilles  thùm- 
boïdales  (?)  très-solubles,  perdant  facilement  leur  çau.  Le  sel  de  fikmby 
moins  solublc^  est  en  longues  aiguilles  hexagonales^  ou  en  tables  qua* 
drançulaires,  avec  SH^O.  Le  sel  barytique,  qui  renferme  211*0,  est  en. 
lames  quadrangulaires  incolores^  très-solubl es.  Le  sel  poiasêiqm  cih^ 
tallise  en  fines  aiguilles  rbomboïdales  (?),  avec  H^O  qu'elles  perdent 
facilement.  Le  sel  de  sodium  renferme  1  1/2  H*0* 

Cetacidc,  cbauffé  avec  de  Tacide  nitrique  fumant,  donne  ie  dérîrà. 
nUré  G«H^Br2(Az02)S030H ,  qui  est  très-sol uble.  Ses  sels,  sauf  celui  da 
plomb,  sont  aussi  très-solubles.  ; 

Le  sel  potassique  cristallise  avec  2  1/2  H'O,  en  aiguilles  incolores,  la  : 
sel  harytiqiie  (C6H*Br*(AzO»)S03)«Ba  +  2  1/2  H*0  est  en  amas  d'aiguilles. 
Le  sel  de  cuivra  s'obtient  en  mamelons  cristallins  renfermant  H^O.  Le 
sel  de  plomb  est  en  aiguilles  rougefttres,  renfermant  2H20. 

Ces  recherches  font  voir,  dit  l'auteur,  que  le  brome  n'est  pas  {acile- 
ment  remplacé  par  du  métal  dans  l'acide  nitrobibromophénylsuifu-i. 
reux. 

(Sur  Taclde  dibromophénylsulfarenx,  par  H.  Ad.  V¥€SSËjX  (1). 

L'auteur  a  préparé  cet  acide  dans  le  but  d'arriver  à  un  phénol  tri- 
atomique  et  à  un  acide  tricarboné  de  la  benzine.  Ses  observations  con<- 
firment  celles  de  M.  D.  Williams,  sauf  sur  quelques  points.  Cet  acide 
renferme  3  mol.  d'eau  de  cristallisation  ;  il  en  perd  2  à  100*  et  le  reste 
à  120^,  en  même  temps  que  l'acide  se  décompose.  L'acide  hydraté  fond 
à  97-98».  - 

Le  562  barytique  séché  sur  l'acide  sulfurique  est  anhydre;  il  cristal- 
lise  en  lamelles  rbomboïdales  peu  solubles  à  froid.   . 

Le  sel  de  ecUâwn  (C^H^Br^SO^O^a  +  OH^O  est  en  aiguilles  soyeuses 
efûorescentes.  Le  sel  de  cuivre  est  en  lamelles  brillantes  vertes^  très- 
efflorescentes  et  paraissant  renfermer  i4BH). 

Le  sel  d'ammonium  cristallise  de  sa  solution  concentrée  en  aiguilles 

(1)  ZtiUchrift  fur  Chemie,  t.  vn,  p.  353  («371),  n«»  H. 
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oHy  d  révâporâtioa  est  lente,  en  tables  dures ,  trës-solublcs.  L'eau  de 
€iMftl1isation  n'a  pas  été  déterminée. 

1/aate'ur  pense  que  cet  acide  est  isamérique  avec  celui  décrit  autre- 
Ms  paï  M.  Scbmitt. 

Le  sel  potassique  de  cet  acide  a  été  fondu  avec  la  potasse,  mais  on 
a'à  obtenu  qu'ub  produit  amorphe  brun^  en  petite  quantité. 

Poar  obtenir  Tacide  tricarbonéjemémeselde  potassium  a  été  chauffé 
atec  du'  cyanure  de  potassium,  dans  un  courant  d'acide  carbonique  ; 
il'i'^t  8'Dblimé  du  sulfite  et  du  sulfure  d'ammonium  et  une  petite  quan- 
tité d'un  produit  huileux,  dégageant  de  Tamniociaque  par  l'action  de 
IftpoUsee  alcoolique;  la  solution  alcoolique  laisse  déposer  peu  &  peu 
des aigailles  fusibles  vers  li 2»,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dansl'al- 
oûolet  dans  Téther,  et  dont  l'auteur  n'a  pas  pu  faire  l'analf se,  mais 
qu'il  estime  être  un  tricyanure.  Le  produit  huileux,  provenant  de  plu- 
rienn  opérations,  a  été  traité  pendant  longtemps  par  la  potasse  alcoo- 
liçae  bouillante.  Il  se  forme  ainsi  un  acide  cristailisable  en  petites  ai- 
guilles solubles  dans  Teau  bouillante.  Le  rendement  est  très-faible  et 
l^âtenr  n'a  pas  pu  étudier  cet  acide. 

/  9mr  Im  mwjéem  de  phéajle  ei  de  dipltényle, 

par  X.  1¥.  HOmMEISTEB  (1). 

Ce  Mémoire  est  un  développement  de  deux  notes  publiées  précé- 
démirent  (2).  Nous  n^en  extrairons  que  ce  qui  est  nécessaire  pour 
compléter  ces  deux  notes.  A  la  préparation  de  Tétber  phénylique  par 
l'action  du  phénol  tuv  le  sulfate  de  diazobenzol^  l'auteur  en  ajoute 
une  autre,  par  la  distillation  du  benzoate  de  cuivre,  opération  déjà 
réilisée  par  MM.  List  et  LimprichL  Le  produit  brut  de  cette  distillation 
eal  clitnffé  avec  de  la  soude  et  distillé  avec  de  l'eau  aussi  longtemps 
qqeceUe-d  entraîne  des  gouttes  huileuses;  on  retrouve  ainsi,  com- 
biilé  à  la  aoode^  environ  les  V?  de  l'acide  benzoique  employé.  L'huile 
9Êlt  chaoffée  d'abord  au  bain-marie  pour  expulser  ht  benzine,  puis  dis- 
tillée. On  obtient  ainsi  un  produit  distillant  de  246  à  248»  et  se  con- 
cnétant  dans  on  mélange  réfrigérant;  ce  produit  ainsi  solidifié,  séparé 
de  la  partie  restée  liquide,  fond  à  27^  ;  c'est  l'éther  phénylique  (dont 
lapoint  de  foôon  a  été  indiqué  à  148»,  dans  la  précédente  note,  par 
suite  d'nae  foule  d'impression). 

L'éther  phénylique  obtenu  par  ce  procédé  est  moins  par,  car  il 

(1)  Zêittehrifi  fur  Chemie,  t.  vn,  p.  101.  Août  1S71. 
(S)  Bmlietm  é€  ia  SoaéU  tkmàqMe.  t.  iiv,  p.  170  et  «OS. 
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renferme  du  diphényle  qui  reste  libre  lorsqu'on  traite  le  piioduibs^ 
l'acide  sulfurique  concentré,  qui  forme,  avec  Téther  phônylique,  ^ai, 
acide  sulfoconjugué  décrit  précédemment ,  ainsi  que  son  sel  d^  ba- 
ryum. Son  sel  de  sodium  cristallise  par  refroidissenieDt  de  sa  solution 
en  tables  rbomboïdales  microscopiques  C^21i^0(S0?)^a^,  Le  S0I  d'grgmt 
cristallise  dan^  les  mômes  circonstances  en  agrégations  mameipnD^ 
anhydres.. 

Eiher  phéTvylique  bùiUré  O^R^OiAzCfi')^,  Longues  aiguilles,  sajei^s^  ^ 
jaunAtres^  solubles  dans  Talcool,  la  ben;&ine  et  Tacide  ap^tiqqe,  {usi- 
blea  à  135«  et  distillables  sans  décomposition. 

V^ier  diamidûphényliqm  a  été  obtenu  par  Taçtioa  de  Vétalft4»t  4a 
Taieî^ecblorhjdrique  surrétberbiuUré»  en  précipitant  Tét^iP!,  PM  0'^ 
c^Bi^ç^ntrant',  ajoutant  de  l'ammoniaque  et  évaporant  capid^m^t;  4 <^ 
Uei^s^^lise  dansTaicool'  en  kmelles  incolores,  se  colorant  peu  à.  pea^ 
l'air  bumide  et  fondant  ù  18S^.  Il  n'est  pas  distillable  sans  décomposi": 
tion.  Il  donne  un  sulfate  cristal lisable  en  belles  aiguilles,  aolol^^ 
dans  l'eau»  i^nsoluble  dans  l'alcool. 

Eiher  phényliqxie  bibromé  C^^HSBr'O.  On  l'obtient  en  «joutant  p6u  à 
peu  du  brome  à  Téther  pbénylique  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone, 
et  faisant  reofiataUiser  dans  l'alccol,  d'où  il  sd  dépose  en  lamelles  na« 
crées,  incolores,  groupées  concentriquemenl.  ILestsolubledans  la  ben- 
zine, l'acide  acétique  et  Téther.  II  fond  à  53-55"*  et  bout  à  360^ 

Oxyde  de  diphényléne»  Il  donne  facilement  un  acide  sulfocoojuguét 
dont  le  sel  barytique  cristallise  en  aiguilles  renfermant 

C»2I160(S03)2Ba  +  H20. 

Il  possède  une  belle  fluorescence  bleue. 

Qxyde  de  diphényléne  binitré  C*'£l^O(AzO^)3..  Poudre  jaunâtre  4eii4ai| 
Cf  istaJlisable  dans  l'alcool  qui  n'en  dissout  que  peu  ;  l'éll^er  e^  la  }^9c 
zine  le  dissolvent  plus  facilement.  11  fond  à  200''  et  se  subliovei  ea  aa 
décpipposant  ea.partiie.  Le  dérivé  amidé.  se  coloçe^  ijapidement  à  r^rn. 

Ofioydiô  de  dé^ghénylèm  bibromé  C^^H^Br^O.  On  le  prépara  coqouai^ 
Téther  phénylique  bibromé  ;  il  cristalli&^  dan^  i/al(X)ol  Qn  )ain#lJtea 
HiColovQS»  £u9ibles  &  185<*  et  distillant  sans  décompdstioo» 

par  M.  Fr.  PFAIVIVKVCH  (j|). 

Par  1^  distillation  dû  pbénate  de  potasse  avec  le  benzoate,  il  se  fenne 
du  carbonate  de  potasse  et  du  diphényle.  Par  la  distillation  avec  de 

(1)  Journal  fur prakiisehe  Chemiet  nouv.  léi^,  k  iv,  p»  a»  (im)v  a*  il* 
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rtaftuto^ds  potasse,  il  se  forme  de  même  du  tohiinB  gai  est  mélangé 
Ihii^pvodait  cristallisable,  distillant  à  une  température  plus  életée. 

yéthylate  de  potassium  distillé  avec  un  bensoate  donne  de  Féthyle- 
benzide.  Pour  diminuer  la  carbonisation  du  mélange ,  il  est  bon  d'y 
iloater  du  sable  ou  de  la  pierre  ponce. 

Lonqn'on  chauffe  du  pbénale  de  potasseavec  du  succinate,  ilsepro^ 
doit  entre  autres  du  toluène  et  un  produit  cristal lisable ,  doué  d'une 
oiûwt  trôs-agréable.  Avec  Toxalate,  on  obtient  du  diphényle« 

Aetion  du  wufre  mrles  sels  organiques.  Lorsqu'on  distille  du  beozoata 
de^ baryte  avec  du  soufre, on  obtient,  outre  delà  benzine,  un  mélange 
de  deat  corps  cristallisables.  C'est  du  tolane  G^^H^^,  mélai^  de  sul- 
ftm  de  tolnne.  Pour  le  purifier,  on  le  distille  sur,  du  plomb  très^divisé 
(précipité  paille  zinc,  mélangé  de  sable  fin  et  féché  à  Tabri  de  l'air), 
pois  on  le  rectifie.  Le  tolane  ainsi  produit  est  formé  d*après  l'équation: 

(C«H5C00)«Ba  +  S  =  SO^Ba  +  (C^H»)». 

0wr  ne  nooTelle  phénjlène-diamine,  par  M.  P.  CtBIESS  (1). 

.  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  les  deux  diamido*acides 
isomMfoea  4Tec  l'acide  diamidobenzoïque  que  Tauteur  a  {aU  con- 
naître (2),  lis  MB  décomposent  d'après  Téi^uation  : 

Que)  que  soit  Facide  qu'on  emploie,  la  base  G^H^Az'  est  la  même; 
eUe  est  facilement  soluble  dans  l'eau  bouillante;  une  solution  gueuse 
chande  l'abandonne  pendant  le  refroidissement  sous  la  forme  de  cris- 
taux blancs,  on  de  petites  tables  ou  feuilles  rectangulaires  légèremenl 
colorées  en  rouge.  Elle  est  trôs-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étber, 
lidâme  à  froid.  Elle  fond  4  d9<*  en  une  huile  jaunâtre,  bouillant 
â252\  • 

Cette  base  (3)  diffère  des  deuxphénylëne-diamines  découvertes  par 
M.  Hofmann,  tout  en  ayant  la  même  composition.  Voici  les  caractères 
dé  ces  différents  composés  : 

Point  de  htàom.  Sofai  d'éboUitioii. 
Plvénylëne-diamioe  (Hofmann)                        63o  287'' 

Phenylène-diamine  (Hoftoann)  lAO  267 

fouvelle  phénylène-diamine  99  S6} 

Lé  mtftUe  de  la  nouvelle  base  cristallise  en  petites  fouilles  nacrées, 

(1)  Jmurnul  fur  pttMûcki  Chêmie^  HQav.  fier.,  t.  in,  p.  143  (1S71). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  t.  xiii,  p.  248. 
(8)  Bépertoirêde  Ckmmfmr$^  ^  v»  p.  97i. 
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facilement  solubles  dans  Teau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'éan 
froide.  Desséché  entre  des  doubles  de  papier  josepb^  il  présente  la 
composition  C«H*(AzH2),SH«0*  +  i  «/îH^O.  L'eau  de  cristallisation  est 
éliminée  à  une  température  un  peu  supérieure  à  100*. 

Le  sel  double  de  platine  se  dépose  sous  la  forme  de  petites  aiguilles 
brun-rouge<f  lorsqu'on  ajoute  du  percblorure  de  platine  à  la  solution 
chlorbydrique  de  la  base. 

Une  solution  chlorbydrique  moyennement  étendue  de  la  nbuTèlie 
phénylène-diamine,  additionnée  d'une  solution  concentrée  de  per- 
cblorure de  fer,  laisse  déposer  immédiatement  de  belles  aiguilles 
rouge  rubis  du  chlorhydrate  d'une  nouvelle  base  dont  la  formulé 
est  sans  doute  C**H*<^Az*  et  qui  se  forme  en  vertu  de  l'équation 

2(C6H8A22)  +  0^  =  C*2HiOAz4  +  3H20.     ' 

Si  on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  une  solution  aqueuse  bouillante 
du  chlorhydrate ,  la  base  se  précipite  sous  la  forme  d'aiguilles  noderos* 
copiques  d'un  jaune  vif,  presque  entièrement  insolubles  dans  tons  les 
véhicules  neutres. 


Aétion  dém  sulfites  sur  quelques  eombinaisoBS  dl— ofq«cé» 
par  MJII.  Ad.  STBECKEa  et  P.  aœiIER  (1). 

Le  nitrate  de  diazobenzol  se  dissout  dans  le  sulfite  acide  de  potas- 
sium, avec  élévation  de  température,  dégagement  de  SO^  et  coloration 
rouge-orange.  Par  l'évaporation,  la  liqueur  se  prend  en  une  bouillie 
cristalline  renfermant  un  gel  de  potassium  qu'on  peut  faire  recristal- 
liser. Ce  sel ,  qui  renferme  7,8  7o  d'eau  (i  moléc),  a  pour  composi- 
tion, après  dessiccation  à  120%  C6H7Az2S03K. 

C6H*Az2.AzHq^  +  2HKS03  +  H^O  =  CôH^Az^SO^K  +  KAzO'  +  SO*H*. 

C'est  Tacide  sulfurique  formé  qui  provoque  le  dégagement  d'adde 
sulfureux. 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  jnsoluble  dans  l'alcooL 
CbauiTé  avec  de  la  chaux  sodée,  il  ne  fournit  ni  ammoniaque  ni  ani- 
line. L'acide  nitrique  bouillant  en  sépare  le  soufre  à  l'état  d'acide 
sulfurique. 

Le  sel  dç  baryum,  obtenu  par  double  décomposition,  renferme 
(C^H^Az^SO^j^Ba,  plus  de  l'eau  de  cristallisation  qui  se  dégage  à  li5^ 
Il  se  sépare,  par  refroidissement,  en  cristaux  incolores. 

(1)  Deutsche  chemische  Gf'!telh*ihf»ff,  t.  w,  p.  786  <i871),  n»  11. 
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Lo  gel  potassique  réduit  le  nitrate  d'argent,  mais  la  solution  filtrée 
renferme  un  sel  d*argent  crîstallisable  en  lames  jaunes.  Les  sels  de 
ràJYre  et  de  mercure  sont  également  réduits. 

L'acide  diazobenzoîsulfwrexix  se  dissout  de  môme  dans  le  sulfate  de 
potassium,  et  Ton  obtient  un  sel  potassique  très-soluble  qu'on  ne  peut 
gpère  séparer,  par  cristallisation,  des  sels  qui  raccompagnent.  L'acide 
libre  de  ce  sel  s'obtient  en  traitant  le  produit  par  un  excès  de  HCI 
reprenant  par  l'eau  bouillante  ou  par  l'alcool  faible.  L'acide  cristallise 
tiod  en  aiguilles  ou  en  lamelles  Incolores,  anhydres,  à  réaction  acide, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très-soiubles  à  rébullition,  moins  solu- 
blés  di^ns  l'alcool.  Il  renferme  C^H^Az^SO^.  Il  se  forme  d'après 
Téguation 

C«H*A22S03  +  2HKS03  +  SH^O  =  CeHSAzîSO^  +  S0*K2  +  S(MH2 

La  chaux  sodée  ne  sépare  que  la  moitié  de  l'azoto  à  l'état  d'ammo- 
niaque; l'acide  nitrique  bouillant  n'en  sépare  pas  le  soufre  à  l'état 
d'acide  sulfurique. 

^Le.ieîbarytique  (G^H^Az^SO^^fia  forme  de  longs  cristaux  aciculaires, 
renfermant  15%  d'eau  qu'ils  perdent  à  il5o. 

Le  sel  de  plomb  est  en  petits  cristaux  blancs,  renfermant  SH^O. 

Cei|  $eU  sont  isomériques  avec  ceux  obtenus  par  le  nitrate  de  di- 
azobenzol. 

L'acide  libre  réduit  les  sels  d'argent  et  de  mercure. 

9mr  mm  «Mor*Biir«pliéiiol  IflomériqHe,  par  M.  A.  FAUST  (1). 

Des  quantités  égales  de  phénol  et  d'acide  sulfurique  furent  chauffées 
au  bain-marie,  le  produit  fut  saturé  de  chlore,  puis  versé  dans  de  l'a- 
cide azotique  de  1,33  de  densité.  Les  chloronitrophénols  ainsi  obtenus 
forent  transformés  en  sels  potassiques  et  séparés  par  cristallisation.  On 
obtint  ainsi  deux  dichloronitrophénols  connus  et  un  dinitrochloro- 
pbéaol  fusible  à  lll^  identique  avec  celui  décrit  par  MM.  Faust  et 
Saame.  Ge  dichloronitrophéool  se  produit  aussi  par  l'action  du  chlore 
sur  le  dinitrophénol  fusible  à  i  J4°,  ainsi  que  par  réduction  de  l'acide 
picrique,  transformation  de  ramidodiaitropbénol  en  combinaison  di- 
asoîque  et  action  de  HGl  sur  cette  dernière. 

Ge  dinitrochlorophénol  (p),  traité  par  le  sulfure  ammonique^  fournit 
après^  évaporation  au  bain- marie  et  traitement  du  résidu  par  HCI 
étendu  et  bouillant,  de  courtes  aiguilles  jaunûlres^  se  colorant  en 
brun,  et  qui  conslitueot  \q  chlorhydrate  de  ^'amidonitrochlorophénol . 

(i)  ZeiUchrift  fûrCliemie,  t.  vu,  p.  338  (1871,,  n»  H. 


C^B^(ÂÉa>)(Â20<)0.HGl.  Le  mlfcete^qui  est  anttl  «issec  lolflUe,  .eMUI- 
lise  en  lamelles  jaunes  et  brillantes.  Ce  sulfate,  traité  par  du  «ttrbOttMi 
de  baryte,  donne  de  fines  aiguilles  foncées  etsolubiesdu  «elifeMlinfle 
(C«H«Ci(AzB2)(AzOî)0)îBa  +  4H20. 

^Chîormitrophénol  C»H^Cl(AzO^O.  Il  s'obtient  à  l'aide  do  «ttlMe 
précédent,  par  la  méthode  de  Griess.  Il  cristallise  dans  TmlCi  bouil- 
lante  en  aiguilles  opalines^  et  se  dépose  en  partie  à  Tétat  à'ùnt  hulh 
qui  se  concrète  peu  à  peu.  Il  est  soluble  dans  Téther,  le  cblorofomé, 
l'alcool,  d'où  il  ne  cristallise  que  difficilement.  Il  fond  à  lii"^  (eamim 
'  le  dinitrochloro-phénol).  Son  sel  potmique  C^BHAz(^)CiOK  +  HW  ealiNi 
petites  aiguilles  brunes  solubles.  Le  sel  de  baryte  cristallise  en  afguiUai 
Jaunes  (C«H3(Az02)G10)2Ba  +  TB^O.Le  sel  d'argent  cristallisées  aiguil- 
les aplaties  d*un  brun  cuivré,  assez  peu  solubles  dans  l'ean. 

Le  chlorhydrate  d^amidochlorophénol  C«H4Gl(ÂzB20}.BGl,  obtenu  ^ 
réduction  du  chloronitrophénol,  constitue  des  lamelles  Jaunâtres  fttd- 
lement  solubles. 

Sar  Taeidé  oxypierique  oa  «typhni^e, 
par  H.  jr.  SCKREMSB  (1). 

Nous  ayons  déjà  indiqué  les  résultats  principaux  de  Tauteur  (2). 
Voici  le  résumé  de  son  mémoire  détaillé  : 

Un  examen  comparé  de  la  triaitrorésorcine  et  de  Tacide  styphnique 
montre  leur  parfaite  identité,  La  forme  cristalline  est  la  mtoie: 
prismes  hexagonaux  pyramides  et  basés.  Les  déterminations  cristallo* 
graphiques  ont  été  faites  par  M.  Ditscheiner. 

Triamidorésorcine.  La  tritiitrorésorcme  est  vivement  attaquée  pwr 
réfaîn  et  l'acide  chlorhydrique;  on  obtient  un  liquide  épais,  toogefthre; 
si  elle  était  d'un  vert  brun,  il  faudrait  continuer  la  réduction.  Pat  le 
refroidissement,  il  se  dépose  des  prismes  déliés  qu'on  recueille  sur  une 
plaque  poreuse/  et  qu'on  redissout  dans  une  très-petite  quantité  d>ao 
pour  les  précipiter  de  nouveau  par  BCl.  Finalement,  on  les  la?fe  à 
Talcool  et  les  sècbe  dans  le  vide. 

Ces  cristaux  renferment  C»H(OH)2{AzH2)5.3BCl  -f  SnCI»  +  ¥P0.  Us 
sont  incolores  et  se  décomposent  déjà  au  baîn-marie  ;  leur  solution 
aqueuse  s'oxyde  à  Tair  en.  rougissant.  Si  l'on  précipite  Tétain  par  fl*S, 
on  obtient  le  chlorhydrate  de  triamidorésorcine  en  aiguilles  mame- 
lonnées, jaunâtres,  solubles  dans  l'eau,  précipitables  pai'flCl.  Ce  sel 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clviii,  p.  244.  Mai  1871. 
(3)  Bulletin  de  la  Société  éhùnique^  X,  xv,  p.  24S. 
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Mdgit  i  Pailr  et  se  décompose  à  100».  L'ammoniaque  produit  dam  sa 
^dlblion  tme  coloraHoo  Jaunfttre,  devenant  rapidement  brane  et  Torte, 
yuffe^n  sépare  de  fines  aiguilles  d'un  éclat  métallique,  d'un  gris  Tert, 
^ui  constituent  ramidodiimido-résorcine.  La  potasse  produit  nne 
"IMNoration  Jannâtre  devenant  bientôt  d*un  bleu  foncé  à  Taîr. 

Âmidodiimido^égcrcine,  Elle  se  forme  par  l'action  du  cblorure  fer- 
tique  ou  de  l'air  sur  la  triamîdorésorcine.  Lorsqu'on  ajoute  duchlortire 
-KrtTîqae  à  une  solution  de  cblorhvdrate  de  triamîdorésorcine,  elle 
^Ment  rouge  cerise  et  laisse  déposer,  soit  spontanément ,  soit  par 
addition  de  HGl,  des  aiguilles  d^un  rouge  foncé,  à  éclat  métalliqne 
iAfltt.  On  peut  aussi  obtenir  celles-ci  en  faisant  simplement  passer  un 
«Mlrtlit  d^ir  dans  la  solution  du  chlorhydrate  de  friamidorésordne 
]osf  u*à  coloration  rouge  foncé.  Ces  cristaux  sontle  chlorhydrate  d'ami« 

^ùdllBiidorésorcine. 

((OH)î 

C«H7Az3KCl  =  C«h|^{|> 

(azHS.HGI 

Ce  sel  n'est  pas  trés-soluble  dans  Peau  froide  ;  par  Tévaporation  de 
sa  solution^  il  se  sépare  une  substance  brune;  mais  par  l'évaporation 
dans  le  vide^  on  obtient  des  aiguilles  étroites  de  5  à  6  millim.de  lon- 
gueur. La  couleur  rouge  de  la  solution  devient  bleu  foncé  par  les 
'  alcalis.  L'ammoniaque  ajoutée  à  ce  sel,  délayé  dans  un  peu  d'eau,  le 
transforme  en  amidodUmidorésorcine  libre  C^H(OH}Uz<H2.AzH2  +  H^O. 
Gelle-ci  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'élher^  soluble  dans  la  potasse  avec  une  belle  coloration  bleue.  Elle 
possède  un  éclat  métallique  d*un  vert  foncé.  Desséchée,  elle  se  pré- 
sente en  amas  d'aiguilles  feutrées,  perdant  encore  de  leur  poids  à  100*" 
en  perdant  leur  éclat  et  en  devenant  bleues. 

L'extrait  de  sapin,  qui  fournit  l'acide  styphnique  par  l'action  de 
Tacide  nitrique,  donne  une  quantité  abondante  de  résorcine,  mais  en 
tutoie  temps  il  se  forme  une  autre  combinaison  bien  cristallisée^  pré- 
cipitable  par  les  sels  de  plomb  et  dont  quelques  traces  suffisent  pour 
produire  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge  intense. 

Sur  deux  modifieatioiis  de  la  besmophéBMie, 
par  H.  Th.  KIIVCKE  (1). 

L'auteur  a  obtenu  par  l'oxydation  du  diphénylméthane  un  produit 
ayant  la  composition  de  la  benzophénone  (2).  Ce  produit  se  prend  par 

(1)  Deutiche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  576  (1871),  Qo  11. 

(2)  BuiiHmde  la  Société  chimique^  t.  zv,  p.  26&. 
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le  froid  en  une  masse  cristalline,  fusible  à  26-26*5  et  distillant  â 
300%  en  donnant  un  liquide  limpide  dont  la  cristallisation  se  fait  lei^ 
tement  en  produisant  des  cristaux  isolés  qui  augmentent  pea  à  peu  de 
volume.  Ces  cristaux  paraissent  être  des  prismes  monoclioîqaes.  Ib 
renferment  D^hioq;  ils  sont  solubles  dans  Talcooi  et  dans  l'éther,  qui 
les  abandonnent  à  Télat  liquide. 

La  benzophénone  ordinaire,  au  contraire,  obtenue  par  la  dlstillattou 
du  benzoale  de  cbaux,  fond  à  48-49*  et  cristallise  dans  le  ^tème 
rbombique.  Celte  différence  ne  pouvait  guère  être  attribti6e  à  une 
isomérie  proprement  dite.  En  réalité,  le  nouveau  produit  obtenu  par 
Fauteur  résulte  d'une  isomérie  physique.  C'est  une  modification  inst»» 
ble  de  la  benzophénone  ;  en  effet,  elle  ne  tarde  pas  à  changer  de 
nature  et  à  se  transformer  en  cristaux  rhombiques  fusibles  à  46*^  qui 
caractérisent  la  benzophénone  ordinaire  ;  cette  transformation  est  im- 
médiate au  contact  d'un  cristal  de  benzophénone  ordiiiaire. 

La  modification  monoclinique  s'obtient  aussi  en  redistillant  les  pro- 
duits supérieurs  de  la  préparation  de  l'acétone  méthylpbénjlique. 

De  semblables  isoméries  physiques  paraissent,  du  reste,  être  asses 
fréquentes  ;  c'est  le  cas,  par  exemple,  pour  les  deux  alcools  itilbé- 
niques. 

Reeherelies   sur  les  éthers  benmjliqiie* , 
par  M.  Fr.  SIIVTEIVIS  (1). 

Les  éthers  benzyliques  (méthvle,  éthyle  et  phénylbenzyliques}^  sou- 
mis à  l'action  du  chlore  ou  du  brome  à  froid  ou  à  chaud,  ne  donnent 
pas  de  dérivés  de  substitution,  et  ce  n'est  qu'en  se  plaçant  dans  des 
conditions  toutes  spéciales  qu'on  a  pu  obtenir  des  dérivés  substitués 
de  l'éther  phénylbenzylique. 

Lorsqu'Dn  traite  à  froid  l'éther  méthylbenzylique  C^H^CH^OCH'  par 
du  chlore  sec,  on  obtient  comme  produit  de  décomposition  de  l'es- 
sence d'amandes  araères  C^H^COH,  du  chlorure  de  méthyle  et  de  Ta- 
cide  chlorhydrique.  A  chaud,  on  obtient  du  chlorure  de  benzoyie 
C^H^OCl  et  du  chlorure  de  méthyle.  En  opérant  à  froid  sur  l'éther 
éthylebenzyliqae  en  présence  d'iode,  il  se  forme  de  l'essence  d'amandes 
amères  chlorée  C^H^CICOH  et  de  l'iodure  d'éthyle. 

L'éther  phénylhenzylique  C6H5CB20C6H3,  que  MM.  Lauth  et  Gri- 
maux  (2)  ont  obtenu  par  l'action  du  phénate  de  potassium  sur  le  chlo- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  triv,  p.  697  (1871),  n*  j3.  — In  extenso: 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clxi,  p.  329;  mart  1872. 

\^\  Bulletin  de  la  Société  chimique.  Nquv.  sér.,  t.  vu,  p.  107. 
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rare  de  beni^le,  boat  à  286-287<'  et  fond  à  d8-39o.  Traité  par  le  chlore 
OQ  :1e  brome  à  froide  il  donne  du  trichlorophénol  (fusible  i  57-58<»)  ou 
4a  tiibiomophénol  (fusible  à  9^^)  et  du  chlorure  ou  du  bromure  de 
b^pxyle.  Ce  dédoublement  est  probablement  dû  à  l'action  de  l'acide 
cih}cirlijfdriqtte  formé  dans  la  première  phase  de  la  réaction  ;  il  est  ana- 
logue à  celui  qu'éprouve  Tanisol  sous  l'influence  de  l'acide  iodhy- 
drique.  En  effets  l'étber  phénylbenzylique   fournit  du  chlorure  de 
bQDUijleet  du  phénol  lorsqu'on  le  chauJBfe  avec  HCl  concentra.  On  peut 
mpêcber  cette  saponification  en  neutralisant  par  l'oxyde  de  mercure 
l*acide  chlorhydrique  formé;  ce  procédé  a  déjà  été  employé  par 
IL.Hladwetz  pour  préparer  les  dérivés  iodés  du  phénol. 
.  Oaiyoute  peu  à  peu  du  brome  à  une  solution  alcoolique  de  l'éther, 
tenant  de  l'oxyde  de  mercure  en  suspension.  Le  mélange  s'échauffe  et, 
après  le  J^efiroidissement^  il  se  sépare  une  huile  qu'on  lave  à  l'alcool  et 
qu'on  dissout  dans  de  Téther.  Après  expulsion  de  Téther^  il  reste  une 
masse  solide  qu'on  fait  recristallîser  dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  blanches^  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans 
l'elcool  fcoid,  solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'étber,  inatta- 
qoeUes  par  la  soude  et  fusibles  à  59-S9o,5.  C'est  le  dérivé  monobromé 
GMfiHOBr  =  C«H5.CH20.C6H*Br. 

Le  dérivé  chloré  C^H^CmO.GOHK;!  s'obtient  de  même  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  71-71%5. 

L'auteur  espère^  par  le  môme  procédé,  pouvoir  obtenir  les  dérivés 
de  sabstitntion  des  autres  éthers  benzyliques. 

Beehcrebea  mur  le»  dérîwé»  de  Faeide  ^parabromocrésylMilfareaz, 

par  H.  Vred.-C.-G.  WVBMjMJSH  (1). 

Amide  de  Vadde  orthocrésylsulfwreux.  Cette  amide,  dont  la  formation  a 
d^à  été  indiquée  (2),  fond  à  91-92*';  déposée  de  sa  solution  concentrée 
froide,  elle  est  en  cristaux  plumeux  ;  au  contraire,  si  elle  cristallise  à 
30^,  elle  forme  des  tables  limpides  et  volumineuses.  C'est  évidemment 
rjuaùdje  de  l'acide  ortko,  car  celle  de  l'acide  meta  fond  à  i  iO^  et  le  chlo- 
rée correspondant  à68-69^  (Dans  la  note  antérieure  de  MM.  Uuebner 
etMueller,  l'acide  correspondant  à  cette  amide  est  envisagé  comme 
l'acide  t9éta.  On  voit  que  l'histoire  de  tous  ces  dérivés  est  loin  de  se 

dé^^oui^erO 
Acide  ?'fdtrQ'.parabromocrésylsulfureux.  Cet  acide,  obtenu  par  Tac- 
Ci)  Zeitichrift^fur  Chenue,  t.  vu,  p.  299  (1871), n»  10. 
(2)  Voyei  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xv,  p.  248. 

«omr.  siH.,  t.  xvi.  1871.  —  soc.  chim.  21 
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tion  de  l'acide  nitrique  sur  Tacide  p-parabromocrésylsulfurenXi  es^ 
soluble  dans  Teau,  dans  l'alcool  et  dans  rétber,  et  cristallise  par  é?a- 
poralion  sur  Tacide  sulfurique  en  aiguilles  étgilées  très-âéliqaescepfes. 
Sa  saveur  est  très-amère.  Ses  sels  spnt  solubles  et  cristallisant  bien, 
sauf  le  sel  de  calcium,  mais  les  cristaux  sont  toi^ours  trës^petljMf.  L'^a- 
men  microscopique  de  ces  sels  montre  qu'ils  n0  spi^t  pas  naéteogé9  i 
des  isomères.  Le  sel  barytigue  (C«H2Br(Az02).CH3S03)2Ba  4  28*0  çpîb- 
tallise  en  mamelons  durs  ou  en  aiguilles  étoilées.  Le  seldepkmb  cris- 
tallise par  refroidissement  en  petits  cristaux  ayant  la  forme  de  navet- 
tes, renfermant  2B20.  Le  sel  de  potassium  est  anhydre  et  cristalline  de 
môme.  Le  sel  de  sodium,  moins  soluble  que  les  précédents,  est  en  fais- 
ceaux d'aiguilles  renfermant  H'O. 

AetioB  du  perehlorure  de  pbosphore  »ut  l'aeide  ort|M>ligaMW 
benzoTque,  par  M.  Fred.-C.-€S.  HUJEIjIjKR  ^1). 

La  réaction  se  passe  d'une  manière  très-nette.  Lé  chtorure  de  brmnth 
henioyle  produit  est  un  liquide  dense,  limpide^  très-réf)ringent>  bouil- 
lant à  239°  (non  corrigé),  décomposable  par  l'eau.  Ce  cblorore  fut 
traité  en  tube  scellé  par  un  excès  de  perehlorure  de  pbosphore,  àStûO^, 
dans  l'espoir  de  produire  la  réaction 

CôBrH^OCl  -f  PC13C12  =  C«BrH4Cl»  +  PCl^O. 

Le  produit  de  la  rt^action  commence  à  bouillir  à  llOo^  puis  le  ther- 
momètre monte  peu  à  peu  à  239*^.  La  décomposition  à  donc  été  plus 
profonde^  car  le  produit  attendu  devrait  distiller  à  une  température 
bien  plus  élevée.  Il  est  probable  que  par  l'action  du  chlorure  de 
phosphore  le  brome  a  été  éliminé  ;  en  effets  on  remarque  qu'une 
portion  de  celui-ci  est  mis  en  liberté. 

m 

Sur  l'oxydation  de«  aeidefl  erésyUialfweiix, 
par  M.  Ira  BEIIISEIV  (2). 

L'acide  crésylsulfureux  brut,  qui  renferme  les  acides  oriho  et  rnéta^ 
fut  traité  par  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfu- 
rique au  bain-marie  ;  après  que  le  dégagement  de  gaz  eut  cessé,  on 
neutralisa  par  de  la  craie,  on  précipita  l'excès  d'acide  chromiquepar  de 
la  baryte  et  l'on  évapora  à  sec  le  liquide  filtré.  Il  resta  une*  masse  sa- 
line blanche  qui  fut  traitée  par  l'alcool,  après  addition  d'acide  sulfu- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  U  vir,  p.  301  (1S71),  n«  10. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chsmie,  t.  vu,  p.  207  (1871),  n*  10. 
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-^■iriqtM.  On  obtint  ainsi  un  acide  identique  avec  Tacide  parasulfobea- 
-feoUioei  ainsi  qu'un  autre  acide  dont  le  sel  barytique  est  plus  soluble 
-*^  qui  cristallise  mal;  ce  second  acide  est  sans  doute  Tacide  orthosui- 
.'"  ft>beiiioIqne.  Les  sels  potassiques  de  ces  acides  donnent,  par  la  fusion 
mrec  la  potasse,  de  l'acide  paraoxybenzoïque,  en  même  temps  que  de 
-  Vmiàt  salicylique  ;  ce  dernier  résulte  sans  doute  de  Tacide  crésylsulfu- 
'Ituc  non  oxydé. 

'  Le  jparamUfobenzoaie  acide  de  sodium  est  facilement  soluble  et  cristal- 
lise'en  prismes  brillants  groupés  en  étoiles.  Le  sel  barytique  neutre  est 
-ploB  soluble  que  le  sel  acide  et  cristallise  en  aiguilles  mamelonnées. 
hb  9él  ealdque  neutre  est  une  poudre  amorphe  un  peu  plus  soluble  à 
froid  qu'à  chaud. 

L'acide  libre  estlrès-soluble  et  cristallise  de  ses  solutions  concentrée^s 
en  belles  aiguilles  incolores,  non  déliquescentes  et  fusibles  à  200<*. 


•nr  différentes  eembiiiMfloiui  de  la  «érie  aromatique, 
parmi.  A.  EIVGEI^HARDT  et  P.  1<ATS€HIIV01¥  (1). 

PréparaHon  du  diphényle.  On  prépare  d'abord  de  la  benzine  bromée 
avec  7^0 S'  de  benzine,  2oS'  d'iode  et  i256sr  de  brome  ;  la  réaction  se 
passe  tranquillement  et  ce  n'est  que  vers  la  fin  qu'on  chauffe  pendant 
quelque  temps  au  bain-marie;  on  lave  ensuite  avec  de  la  soude  caus- 
tique, on  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  distille.  Ce  qui 
passe  au-dessous  de  159*  est  lavé  avec  de  la  potasse  caustique,  desséché 
et  soumis  pendant  quelque  temps  à  l'action  de  l'acide  carbonique  pour 
enlever  les  dernières  traces  d'eau  et  d'acide  bromhydrique.  Ensuite  on 
^  verse  ce  mélange  deC^H^Br  et  G^H^  dans  une  cornue,  on  ajoute  170sr 
de  sodium  en  menus  morceaux,  et  on  chauffe  doucement  si  la  réaction 
ne  s'établit  pas  d'elle-même  ;  lorsqu'elle  est  engagée,  on  refroidit  avec 
soin  ;  enfin,  on  soumet  à  la  distillation.  Dans  la  cornue,  il  reste  du 
bromure  de  sodium  etun corps  noir  insoluble  dans  l'eau,  soluble  en 
partie  dans  la  benzine.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'alcool,  fusible  à 
chaud^  et  se  volatilise  lorsqu'on  chauffe  davantage.  C'est  sans  doute 
une  benzine  polyphénylée.  La  partie  volatile  se  scinde,  lorsqu'on  rec- 
tifie, en  benzine^  en  diphényle  et  en  un  liquide  qui  se  concrète  en  se 
refroidissant.  Ce  liquide  n'est  pas  volatil  et  se  décompose  par  la  cha- 
leur. Les  780  gr.  de  benzine  ont  fourni  120  gr.  de  diphényle  purifié. 

Acide  dipîiénylsulfureux  C*2H«(S03n).  Ou  fait  chauffer  50  grammes 
de  diphéQyle  avec  70  granuncs  de  H^G^  au  bain  de  sable,  jusqu'à  ce 

(1)  Zeitichrift  f&r  Chemie,  U  vu,  p.  259  (1871),  n»  9. 


qu'il  7  ^ît  u^  dégageniBnl  d'igafa  et  âe  dipfr^oyie  ;  on  -étend  û*tM, 
on  sépare  Texcès  de  dipënyle  et  on  sature  finconipléteinoit  pair  ie 
carbonate  de  potasse.  Pendaitt  le  refroidissement,  UerisliUttÉe'dhitfHJxd 
du  diphénylsulfite  de  potasse,  puis  des  mélanges  de'celui-^'fii  de 
'dijrtiônyldisumte,  et  à  la  ftn  du  di^iiWte  pur. 

Le  sèl  depùtasê'e  C^H^SO^R  +  HO^  est  pen  sdluble  dans  reau  à'ûraM« 
plussoluble  à  cbaud.  Par  le  refroidissement  Ja  solutibB'Bej^ttétn 
iide  bouillie,  formée  d'aiguilles  très-fines  agglomérées  «hn  iKmlea.  Par 
le  repos^  ces  dernières  ^e  transforment  en  petites  sphèresamoBpiite, 

^l  de  e^ar^um  (G<SH»S03}aBa.  Lamelles  solubles  dans  TeaU  bouil- 
lante. 

Sel  de  calcium  (Cm^O^)Ka.  Il  cristallise  dans  l'eau  boulllaDte  en 
lamelles  déliées' et  brillantes. 

Ces  sels^  sèindent,  lorsqu'on  lés  chauffé,  en  cêux  de  Itetëe  diaul- 
fureux  et  en  diphényle. 

L'adide  diphënyldiâulfhret[x<:ï^*R<(SO'H)^se  prl^^it  lorsqoe,  dk^  la 
prépàHaifôn^l^rétédente,  oh  éihplôte-tm  éxéés  d'adde  atilfnrtqiie.  Le  sel 
de  potassium  avec  2  V2  H^O  constitue  de  grandes  lames  cristallines. 
Sa  solution  est  précipitée  par  le<;blorure  de  baryum.  Le  chlorure  de 
calcium  la  précipite  à  chaud  seulement. 

Lorsqu'on  chauffe  du  disulfite  de  potassium  sec  et  du  cyanure  de 
potassium,  il  se  produit  un  corps  blànc^  insoluble  dansl'eau^  soluble 
dans  l'alcool  bouillant  et  y  cristallisant  en  aiguilles  déliées.  Sa  for- 
mule est  sans  doute  Ct^^H^CÂz)^.  Si  on  fait  bouillir  ce  composé  avec 
une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  se  dégage  de  l'ammoiliaque  et  il 
se  produit  u  n  sel  soluble  (C*2H8.  [C0*Kp)2. 

Lorsqu'on  fond  le  diphényldisulQte  de  potassium  avec  trois  fois  son 
poids  de  potasse  caustique,  qu'on  fait  dissoudre  dans  l'eau  et  qu'on 
prf^cipite  par  l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  un  dépôt  yoluminepx 
formé  de  petites  lames  infusibles,  insolubles  dans  l'alcool,  solubles 
dans  la  potasse  et  l'ammoniaque.  Ce  corps  est  probablement 
G6H^S03K).G6H4(HO):  Si  on  le  soumet  à  la  distillation,  il  donne  le  phé- 
nol G^2H^(HO)8,  qui  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  y  cristallise. 
Traité  par  le  toluène  chloré,  il  fournit  l'éther  G*2H8(G7H^O)a  insoluble 
danîs  la  potasse,  soluble  dans  le  xylène  bouillant  et  cristallisant  par  le 
refroidissement. 

Adde  oL'thymolsulfureux  brome.  En  ajoutant  successivement  16  gram- 
mes de  brome  à  une  solution  froide  de  26  grammes  de  a-lhymolsulfite 
de  potassium^  on  voit  celui-ci  se  dissoudre.  La  liqueur  trouble  dépose, 
lorsqu'on  la  chaufTo  au  bain-marie,  un  peu  d'hoilo  JaûÀe  (thymol 
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bfoniél);  on  la  sature  avec  du  carbonate  de  potasse  et  on  coacentre;  il 
te  forme  alors  de  longues  aiguilles  du  sel  G^0Hi26r<SO»K)O  ^  iV«ft^> 
<l^  68^  trô8-8oluble  dans  Teau  à  ckaud,  moins  à  Troid.  Sa  dissolution 
ifUéaie  l^Abanâonao  sou»  forme  de  grandes  aiguilles. 

-  lA  «I  cfe  baryum  (G^m^^8Q^)'^btùO»  obtenu  par  double  décompo^i- 
iktmj  «9  directement,  est  peu  soluble  dans  Teau  froide^  asse^  soluble 
Jftaf'Iféca.  bottil&aute  et  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  déliées. 

'  Bi$fltmtiiffmol  préparé  par  lUxcide  oL'ihymoUulfUrsux.  Lorsqu'on  qjpute 
OD  peu  d'acide  azotique  à  une  solution  aqueuse  de  aC^0H*3(SQ3K)Q  et 
4a'oo  ttbaofiia  au  bain-macie,  il  se  dépose  une  buile  rouge  qu'oo  lave 
à-Veau, :rbuîle  forme  avec  Tammoniaque  un  sel  cristaliisable  dai^s 
ite^  additionnée  d'un  peu  d'ammoniaque^  en  aiguilles  orangées ^ 
trèt>wluble«  daos  Teau  bouillante  chargée  d'un  peu  d'ammoniaque, 
donnant,  avec  une  solution  de  chlorure  de  baryum  cencentrée  ,  un 
précipité  jaupe  quji  cristallis^^  dans  l'eau  bouillante  en  petites  aiguil- 
les rouges  brillantes  :  QO^tii^^^p  )2Bap  +  i^lJ^O. 
'  LVlbymolsulfite  de  baryum  en  solution,  chauffé  au  bain-marie  avec 
Éa  l^déa  nilii^uê,  laisse  déposer  du  sulfate  de  baryum  et  du  dinitro- 
tkifBial  qu'on  sépare  par  l'ammoniaque.  On  a,  en  effet, 

(Cioei3e.SO»)^Ba  +  4HAz03  =  2G»0H*2(AzO2;2O  -f  BaSO*  +  ÏPSO^. 

Oaeydation  du  thymoh  Suivant  M.  Lallemand,  il  se  formerait  une  qui- 
none  C**H*®0?  lorsqu'on  oxyde  le  thymol.  Pour  vérifier  celte  assertion, 
les  auteurs  ont  traité  une  solution  d'acide  a-ibymolsulfurique  par  un 
mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique;  il  se  forme 
do  thymolle  qui  a  été  transformé  en  thymoïlol;  en  môme  temps  se 
produit  de  l'acétone,  ce  que  l'on  comprend,  car  il  a  été  démoniré 
BKéfédeojiipent  que  le  thymol  est  de  l'orthocrésylol.  La  quinone  obte- 
Vt^  jlpnSkr^epdrait  dope  à  la  série  crésylique. 

Sur  toGide  chrysanisique.  L'acide'  nitranisique  traité  piir  un  mélange 
d'acides  azotique  et  sulfurique  donne,  outre  les  di-  et  trinitranisol, 
igfiatre  acides  :  l'acide  c^rysajoisique,  l'^cjide  dinitrophtalique,  l'acide 
picriqne  et  un  acide  œ, 

he9  deux  premiers  restent  insolubles  lorsqu'oQ  reprend  par  l'eau  le 
produit  de  la  réaction  évaporé  au  bain  de  sable;  les  deux  damiers  se 
dissolvent. 

iftuide  ehrysanisique  G^H^Az^o^  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
froide  et  cristallise  dans  4'eau  bouillante  en  fines  aiguRles.  H  est  préci- 
piié  de  la  solution  bouillanio  du  sel  ammoniacal  par  l'acide  azotique 
en  lamelles  brillantes  jaune  d'or.  Le  sel  ammoniacal  cristallise  on 
prismes  minces  ou  en  aiguilles  brillantes  brun  clair.  Le  sel  de  baryum 
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est  peu  soluble  dans  l'eaa  ùroide»  et  cristallise  de  Teau  bouiUaiile 
aiguilles  déliées  oraDgé  clair. 

Vacide  dinitrophtaîique  (ou  un  isomère  de  celui-ci)  .G^H'HAiO>)l04 
est  aussi  peu  soluble  dans  Peau  que  Tacide  cbrysanisique.  Il  cristalliae': 
dans  l'eau  bouillante  en  petites  tables rbombiques  incolores.  LoBel  9m»'- 
moniacal  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  aignillea  .  jaaoea 
déliées,  groupées  en  étoiles.  Le  sel  de  baryum  C;^B^ÂiO>)'ia(H'e0t 
presque  insoluble  dans  l'eau  bouillante  et  peut  être  obtenu  par  précis 
pilalion. 

L'acide  a;  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  les  acides  chryaanlaique  ai 
dinitropbtalique.  Son  sel  ammonical  est  aussi  soluble  que  le.piorata 
d'ammoniaque  et  cristallise  en  petites  feuilles.  Le  sel  de  baryum  - 
est  peu  soluble  et  cristallise  en  petits  filaments  jaunes»  mîcroaco- 
piques. 

8ar  la  «oiuif  Hution  de  Taeide  ebrysaiiisiqiié,  - 

par  H.  n.  8AI.K01¥8KI  (i). 

L'auteur  a  montré  récemment  que  l'acide  azoteux  transforme  l'aciM 
chrysanisique  en  un  acide  de  la  composition  de  l'acide  dinitrctt jben* 
zoïque.  Les  sels  suivaots  montrent  que  cet  acide  est  bibasique; 

Sel  monopotassique  C6H2(Az02}20HCOOK. 

Sel  dipotassique  C«Hî(AzO«)20KCOOK  +  SH^O. 

Sel  monobarylique  [Cm2(AzOî)20HC06]^Ba  +  SH*C). 

Sel  dibarytiqne  [C6H2(Az02)*OCOO.Ba]«  +  7H«0.. 

On  n'a  pas  obtenu  le  sel  monoargentique. 

L'é^^^r  C«H2(Az02)«OHCOO(C2H5)  s'obtient  par  l'action  de  HCl  sur  ia 
solution  alcoolique.  Quand  il  est  pur,  il  ne  Jaunit  pas  à  la  lumière  et 
fond  à  87*.  Il  donne  un  sel  potassique  très-stable 

C«H«(AzOï)«OKCOO(C?H») 

et^par  double  décomposition,. le  sel  argentique  correspoodant*  Ces 
sels  cristallisent  de  l'eau  bouillante  ;  les  acides  en  séparent  l'étber 
acide. 

Vétherneutre  C«Hî(AzOa)2.0COO(C2H5)«  s'obtient  en  traitant  le  sel  d'ar- 
gent  par  l'iodure  d'étbyle.  11  forme  des  lamelles  incolores,  étroites  et 
brillantes,  fusibles  à  59<».  Il  donne  à  froid  avec  la  potasse  alcoolique 

(1)  Dêutsche  chemische  Gemllschaft^  t.  iv,  p.  653  (167J),  qo  12. 
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une  cdoràtion. rouge  fachsine  qui  se  décompose  à  la  longue  en  four- 
nissant du  dinitroxybenzoate  de  potasse. 

^Utàfumomaque  transforme  cet  éther  neutre  en  acide  chrysanisique  ;  inverse- 
WÊidi»  dernier  donne  par  r action  des  alcalis  de  V acide  dioxybenzoique,  avec 
diga$emmUd^ammon!iaqueé  Cette  action^  qui  met  hors  de  doute  la  pré- 
sauce  du  groupe  ÀzH^  dans  l'acide  chrysanisique  (ou  dinitramidohen- 
KCi|ue),  range  ce  dernier  à  côté  de  la  picramide  (!)•  Son  caractère  ba- 
âqoff.est  masqué  par  la  présence  de  deux  groupes  AzO^  et  d'un  groupe 
etrboxyle. 

.L'addft  dinitrobenzoïque  dérivé  de  Tacide  chrysanisique  est  à 
l'acide  oxybenzoique  dans  les  mêmes  relations  que  Tacide  picrique 
âfec  le  phénol. 

-Be^ê  4^ expliquer  comment  le  groupe  AzH^  se  produit  dans  la  for- 
mation de  Tacide  chrysanisique  et  comment  une  substance  amidrc 
peut  exister  en  présence  d'une  grande  quantité  d'acide  azoteux,  comme 
cela  a  lieu  dans  la  préparation  de  Tacide  chrysanisique.  Ce  second 
point  s'explique  par  la  présence  d'une  grande  quantité  d'acide  nitra- 
niaique  qui  reste  inaltérée.  En  réalité,  l'acide  chrysanisique  est  insta- 
ble dan»  les  circonstances  qui  lui  donnent  naissance.  L'acide  nitrique 
fumant  et  chaud  le  transforme  après  une  demi-heure  en  acide 
picrique. 


Jkmtimm  die  I*  yf  aiie  ea  fàsion  sur  l'acide  snlfoliewMf^pie, 

par  M.  Ira  HKHSEIV  (2). 

Gomme  M.  Barth,  l'auteur  a  constaté  qu'en  effet  l'acide  oxybenzoique 
pur  donne  de  l'acide  protocatéchique.  Mais  en  même  temps  il  a  obtenu 
une  pius  grande  quantité  d'un  autre  acide,  moins  soluble  et  s'en  sé- 
parant facilement  par  cristallisation.  Il  est  en  oistaux  quadratiques 
Totumineux^  fusibles  à  140®  et^  ne  donnant  pas  de  coloration  avec  le 
chlorure  ferrique.  Quant  à  la  constitution  de  l'acide  protocatéchique, 
la  question  n'a  pas  changé  et  il  faut  admettre,  ou  bien  qu'il  se  produit 
nue  transformation  moléculaire,  ou  bien  que  les  positions  i  et  3  ad- 
mises dans  l'adde  oxybenzoique  et  dans  la  pyrocatéchine  ne  sont  pas 
•les  Traies,  et  c'est  l'opinion  de  l'auteur. 

(1)  La  formation  de  la  picramide  par  le  picrate  d'éthyle  a  lien  facilement  par 
TactiOD  de  AzH*  en  solation  alcooliqae.  Le  précipité,  qui  est  cristalIiD,  fond  à  186- 
187«;  il  cristalliae  dans  l'acide  acétiqae  en  tables  brilJantes  jaunes. 

(Note  de  rauievr.) 

(«)  Zeiftrhriff  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  2d6  (1871),  n»  JO. 
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iSur  an  nouveau  mode  de  formation  de  l'aelde  âklbli}rd[r«lpeatBoi4|ne, 

par  Et.  É.  AÉféJii  (1). 

L'auféur,  éh  prdpâi*ànt  l'acide  i«ophtalique  d'aigres  fe  fiatéûé  (Te 
M.  V.  ]Aéyei^(2),  aôl)tenu  de  Tâcide  thiohytkobmzoîqùé  è  cùîê  éé¥tÊ&Û% 
isophfalîque.  Gôt  acitfe  s*est  formé  pAr  la  rédiH^tîon  de  Fddde  sulfo- 
beuzoï^ae  sfbtra  Pioflaeticë  dé  l'hydrogène  A6f;à^  par  le  fiMdafief  êë 
sodium  : 

Pour  l'isoler,  ou  décolore  l'acide  brut,  préparé  d'après  te'  pHùtèâé  d^ 
M.  Meyer;  ou  le  aè^arrassë  ^un  peu  ct'acicfe  bénzoîque  p*ar  u^é  ébtll- 
lition  proioDgée  avec  de  l'eau,  on  ié  trânsforinô  en  sèl  Àë  bà^yùW  et 
l'on  dissout  celui-ci  dans  beaucoup  d'eau.  Cette  dissôlutioii  AêpbBé,  pêiif 
i'évaporalion^  d'abord  âés  flocons  de  ttiîohyârdbéiizoàte  dé'  Bai^Juirï^t 
ensuite  dés  aiguilles  a'isopbfàïate. 

L'acide  mibhydrobënzbïqùe  libre  cHstàllisé  dihs  fàlcôof  ^  àî^ûtféflf 
microscopiques.  Il  est  identique  avec  l'àcidé  obtèâu  pàï  Jl  âttëtiiiii^ 

dans  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  le  chlorure  C^H*{coœï 

Il  fond  à  241°  (non  corr.);  ses  sels  sont  peu  solubles  dans  l'eau  :  ce- 
lui de  seâ^nioxydé  de  fér  coûstitne  nn  ptéeipitéenstQUîii  rer^jtmiâtre, 
le  sel  d'argent  est  amorj^lie,  bfané  et  insdliible  dans  l'eau. 

L'éther  étbylique  forme  un  sirop  incristalUsable^  insoluble  dans  l'eau, 
maiâ  ^fiible  dans  l'âlcôo). 

L'acide  tfiidf&f d^ôbenzbîqué  ne  t»«ralf  piEûi  ïéfrisèt  de  éoâftfâtfiâOlS 
ïnerc'tiri^ùe  ébmine  le  font  lès  méf  captant; 


l^dr  le  bromofréi&sbnîériié,  par  lÙt.  t),  EIVGJLÉnR  (3)« 

Le  Uothbbèîifzôûifrilé,  ^uè  Yktiiéttt  d'à  pas  pH  '«b«fifùtt  ^t  Dsetlofil 
du  brotne  sur  lé  bèn<otfitiile,  |^ut  se  préparée  en  ]pfaH8At  de  VhMB 
Sfdnibbenzoîqtië  qu'on  Iransfomè  en  éther^  pui6  «û  mAÛ€f  eiifio  mt 

nitrile. 

Ether  bromobenzoîque  C«H*Br.CO.OC2H5.  U  s'obtient  par  l'action  de 
rapide  efifbriitS^iqùe  hiv  ûttè  HblùTftfti  tâeè'6ia%ft!B  6otfill«Mfi(  id'adde 

{1)  Deutsche  xihemiÊche  GesellscJiafty  t.  iv,  p.  622  (1871),  n»  11.  - 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  mv,  p.  321. 

(3)  Deutsche  çhemisçhe  Gesellschaft,  U  iv,  p.  707  (1871),  n©  13. 
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bromobenzoîque,  précipitant  par  Teau,  layaat^  séchant  et  rectîffant. 
Liqaide  très-réfringent,  bouillant  à  239*. 

Vaimid»C^E*Br.CO,AzïP  se  prépare  en  cïiaufiPantà  130- 140»,  pendant 
m  heures,  un  volume  de  Téther  précécTenf,  i  vol.  d'ammoniaque  al- 
coolique et  2  vol.  d'ammoniaque  aqueuse;  apré^s  évaporatîon  de  l'alcool 
i  basse  température,  Famide  reste  à  l'état  d'une  masse  cristalline.  Elle 
inistallise  dans  l'alcool  faible  en  lamelles  nacrées  peu  solubles  dans 
feati  Itoide.  Elle  fond  à  150»  et  se  sublime  sans  décomposition. 

Le  brùmobenzonitriîe  C^Ef^Br.CAz  s'obtient  en  distillant  famide  arec 
de  l'anhydride  phosphorique  et  répétant  plusieurs  fois  ce  traitement. 
Cest  une  mstsse  cristalline  blanche,  fusible  à  38^  et  restant  facilement 
Bqaide  jnsqn'à  2(yo.  Elle  bout  â  225^.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  réther. 

L*au(éur  a  cherché  à  méthyter  ce  bromobenzonitrile  par  Faction 
ée  riôdùre  de  méthyle  et  du  sqdium;  mais  cette  tentative  a  échoué, 
itnsi  que  les  expériences  feadant  à  y  remplacer  le  chlore  par  du  cya- 
nogène. 

Aaltoa  ém  «olfliydrate  de  petaMiiimi  mu*  le  ehlorure  de  lienaoyle, 

par  H.  A.  HIBDDIGE  (1}. 

Le  produit  principal  de  cette  réaction  n'est  pas,  comme  en  pondait 
K  cfMHS,  €é  Fècfdef  thf obebzM'qde,  flaiald  nn  corps  neutre,  crisratfesèle 
éÉtti»  Fiddôol  etf  aigfMllé^  d'ffn  rov^  pftîe,  epfant  la  composition  et  le 
etràetèré  en  sùffure  de  hetitojfè,  que  MX.  Lîefbfg  et  Wœfaler  frai  ob- 
tenu 1^  Factfofi  du  sulfnïe  de  plofftb  sur  le  chlofure  de  bemoyfe. 

TnuUféJMiàitoB  cle  Taei^  oxybeiiEét^e  en  «eide  proioeaiéchique, 
el  eeiuititiitioB  de  ee  clemîer,  par  Ht.  L.  BABTH  (2). 


L'auteur  a  établi  par  ses  précédentes  recherches  que  l'acide  proto- 
catéchique  pouvait  être  obtenu  à  l'aide,  soit  de  Facide  paraoxyben- 
xoîque,  soit  de  Facide  oxybenzoïque.  M.  Remsen  ayant  montré  que  son 
acide  oxjbenzoïque  renfermait  toujours  un  peu  d'acide  para,  ce  que 
ireconnait  Fauteur,  M.  Fiftîg  a  attribué  à  ce  mélange  la  production 
d'acide  protocatéchique  par  Facide  oxybenzoïque.  L'auteur  a  répété 
ses  expériences  avec  Facide  oxybenzoïque  pur  en  décomposant  par  la 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  i?,  p.  69  (1871),  n»  12. 

(2)  Annalen  der  Cfiemie  und  Pharmacie,  t.  eux,  p.  2ft0.  Août  1871.  -— 
Dtutsche  ehenùsche  Gesellsehaft,  t.  iv,  p.  633  (1871),  n*  12. 
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potasse  son  dérivé  sulfoconjugué,  ei  il  a  de  nouveau  obtean  del'acidei 
protocatéchique. 

Avec  Tacide  paraoxybenzoïque,  le  rendement  en  acide  protocaté- 
chique est  moindre  qu'avec  les  acides  sulfanisique,  bromànisique  et 
iodoparaoxybenzoïque,  et  il  se  forme  en  même  temps  un  acide  n^oins 
solubie,  colorant  les  sels  ferriques  en  rouge  et  sur  lequel  l'auteur  se 
propose  de  revenir.  ^  ■■  ■  ,h 

Si  donc  l'acide  paraoxybenzoïque  offre  les  positions  1  et  4  et  Taçida 
oxybenzoïque  1  et  3,  Tacide  protocatécblque  doit  occuper  tes  positicms 
i,  3«  4.  M.  Huebner,  et  tout  récemment  M.  Friedburg,  ont  avancé  que 
l'acide  ortbobromobenzoïque  donne  des  dérivés  isomériques  par:  l'ac- 
tion de  la  potasse.  L'auteur  ne  trouve  pas  cette  assertion  justifiée,  car 
il  ne  ^e  forme  que  de  l'acide  oxybenzoïque^  avec  des  traces  senlement 
d'acide  salicylique.  Quant  à  l'exemple  de  l'acide  pbénolmétasulfureux . 
qui  se  transforme  par  l'ébuUition  de  sa  solution  en  ^de  parck^  il  ne-- 
s'applique  pas  à  l'action  de  la  potasse  fondue^  qui  donne  toujourif  avec 
les  composés  meta  de  la  pyrocatéchine  et  jamais  de  résorciae^  qui  ap*. 
partient  à  la  série  para.  M.  Fittig  n'admet  pas  les  positions  i,  3,  4  dans 
l'acide  protocatéchique,  attendu  que  cet  acide  fournit  toujours  de  la 
pyrocatéchine  par  la  distillation  sèche.  L'auteur  a  également  côiistÀfé 
ce  fait  et  il  a  observé  en  outre  que  l'bydroquinone  ne  donne  jamais  de 
pyrocatéchine. 

Si  donc  il  n'y  a  pas  une  transposition  d'atomes,  il  faut  admettre,  ou 
bien  que  l'acide  oxybenzoïque  présente  les  positions  i  et  2,  ou  bien  que 
les  deux  hydroxylesde  la  pyrocatéchine  occupent  des  positions  voisines. 
L'bydroquinone  serait  alors  1,3;  rien  du  reste  ne  prouve  qu'elle  soit  1,2.- 

0. 
Sur  les  acides  dimétlijle-  et  diéthyle-protoeaiéeliiqiie» 

par  M.  Rod.  KOBIiliE  (1). 

Ces  recherches  avaient  été  entreprises  par  Malin  et  interrompues  par 
sa  mort;  elles  ont  été  reprises  par  l'auteur. 

Acide  dméthyle-protocaléi^ique.  On  chauffe  à  i40<>  un  gramme  d*acide 
protocatéchique  avec  4  gr.  d'iodure  de  méthyle,  I  gr.  de  potasse  pure 
et  de  l'alcool  méthylique.  On  filtre  pour  séparer  l'iodure  de  potassium, 
on  chasse  Talcool  au  bain-marie  et  l'on  fait  bouillir  le  résidu  oléagi- 
neux avec  de  la  soude  faible.  On  neutralise  ensuite  par  de  l'acide  sul- 
furique  et  l'on  agite  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'éther;  enfin  on  fait 
cristalliser  l'extrait  éthéré  dans  l'eau.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles 

0)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie,  t.  crix,  p.  240.  Août  1871. 
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bbmohesj  brillantes,  anhydres,  ne  présentant  plus  avec  le  chlorure  fer- 

rique  lâ  coloration  caractéristique  de  Tacide  protocatéchique.  C'est  un 

(COOH 
acide  monobasique,  ayant  pour  composition  C^H'^O^  =:  C^H^IOCH^.  Il 

(0CH3 

fonê  à  170-1710.  Ses  sels  de  baryum,  de  sodium  et  d'argent  ont  été 
aÂÉlyiés.  Le  premier  est  en  aiguilles  longues  et  déliées,  peu  sol u blés 
dans  l'eau  froide;  il  renferme  6(1^0,  qu'il  perd  à  150<^.  Le  sel  d^argent 
eM  anh^fdre  et  se  précipite  en  flocons  blancs  se  colorant  rapidement. 
Lé  sel  de  sodium  est  en  mamelons  cristallins  renfermant  2IP0,  qu'ils 
perdent  à  lOO». 

Distillé  avec  la  chaux,  cet  acide  fournit  une  huile  à  odeur  de  vanille, 
bMillànt  de  210  à  2i5«  et  renfermant  C^H4(OCH3)2.  Ce  composé  colore 
lé  chlorure  ferriqne  en  vert,  réduit  le  nitrate  d'argent;  il  ne  forme 
paa  de  combinaison  cristallisée  avec  l'ammoniaque.  Il  est  donc  isomé* 
rkpïB  et  non  identique  avec  le  créosol  et  le  vératroi. 

-L*acidediméthyle-protocatéchique  donne  un  dérivé  brome  cristallisé 
en  fines  aiguilles. 

■ûletdil  diéthyle'proloeatéckique  C^H^|(0C^H5)2   H  se  prépare  comme  le 

précédent  et  forme  également  des  aiguilles  brillantes  anhydres^  fusi- 
bles à  i49<'  et  ne  colorant  pas  lé  chlorure  ferrique.  Sa  formule  a  été 
contrôlée  par  l'analyse  des  sels  de  baryum^  de  potassium  éi  d'argent. 
Le  premier  renferme  SH^O  et  cristallise  en  aiguilles;  le  second  ren- 
îêrme  H'O,  et  le  dernier  est  anhydre  et  très- altérable. 

Le  produit  d^  la  disliliation  avec  la  chaux  ressemble  à  celui  que  four- 

», 

ni(  l'acide  diméthylé;  son  point  d'ébullition  est  plus  élevé  et  son  point 
de  fusion  n'a  pas  pu  être  déterminé.  Ces  produits^  d'après  leur  mode 
de  formation^  doivent  constituer  la  pyrocatéchine  diéthylée  et  diméthyUe, 


tlfJulMém^  die  Taeide  pipéronyliqne  et  nouTean  mode  de  fonDation 
.  /  de  l'âldéh jde  proteeatéehique, 

par  mi.  B.  FlTTie  et  Ira  BEJHSBIV  (1). 

4«e8  recherches  sur  la  constitution  de  l'acide  pîpérique  et  de  ses 
dérivés  tendent  à  assigner  au  pipéronal  et  à  l'acide  pipéronylique  les 
fonnulea 

G«H3\0>^*^*       et      CSHS^O-^^^* 
--^CHO  \C0.0H 

(1)  Zeitschrtft  fur  Chemie,  t.  vn,  p.  289  (1871),  no  10.  \o\r:  Bulletin  de  la 
Sociéié  cMmique^  t.  xn,  p.  180,  et  t.  xui^  p.  455.  —  Le  mémoire  complet  des  au- 
tenn,  compreDmnt  la  précédente  note,  se  trouve  dans  les  Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie^  t.  eux,  p.  129.  Août'li?!. 
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qui  font  du  pipéronal  raldéhyd&mélhylèDe-  protôcfttéel»<|a6  el  de^Vih 
cîde  pipéironylique  l'acide  correspondanl.  Les  auteurs,  o&l  tenu  à  t^il* 
fi^r  &;|iiUMIk|i^iQ£Bt.c<^Q  m£i£kièr^  de  voir.  4  cet  efiet^  ils  pnt  chai|ffé 
dans  UD  tube  scellé,  d'abord  au  bain-mane,  puis  à  \  40^  une  mdfécule 
d'^icide  protoeatéchique,  3  molécules  de  potasse  efr  1  1/2  moléctdd 
d'iodure  deméthytèse.  Le  produit  fut  repris  pw  de  Fale^oJ.  boilUtaii^ 
et  la  soFutiou  alcoolique  fut  éteodue  d'eui  et-  aâdiiioAttée  ^aaiAft 
ctilorltydrique^  après  qu*on  l'eut  feit  bouilMt  aveo  de  la  pettasse  ppnÉ 
décomposer rétber  métbyléuique  qui  avait  pu  se  former,  tt  aa  piéfijMte; 
un  corps  brun  amorphe,  et  la  liqueur  filtrée,  privée  d'alceot*' pv  te  Aias 
liljation,  fournit  des  cristaux  bruns^  qui  furent  purifiai  pa»  phmJflMn 
cristallisations  et  par  traitement  au  noir  animai,  eafiii  pw  stthlhifc 
tîon. 

L*a<Hde  ainsrf  obfenu  pinlsefi^  toutes  les  propipié^  da  l^cîAa  pîfitet 
nylique  ;  il  fond  à  S27o  ;•  eriBlalIfsé  daas  Meau  apsès  ffîhMoMtiony  ili  i^ 
préseiïte  en  agrégations  erï9taHlB6t  tauteapartéeulfère^  «faniVafpa- 
rence  d'écheveaux  embrouillé^. 

Cettesynthèsar6«dévldent«kpi^seneeéugvd89#3oy^^^ ^^^  ^'^ 
(Me  pipéffonytique* 

Cette  cottfiiituiion  ren4  comptQ  d&  lapr04HGtU)a  d'acide  yfçtqcat^ 
chiqua  par  Taetio»  de  l'eau  ^uj?  Ffiaide  pipéçonyljq^e  ;  &  170%}!  40W^ 
du  charbon  et  de  Faeide  praio(:atéchique  ;  à  âOOP,  du  charboQ,  4^  Ta- 
cide  carbonique  et  de  la  pyrqçaléchine^  Civile  dçf  af^re  d4çofi(|§03i|fOX) 
est  secofidairi^. 

La  pipéronal  devait  se  comporter  d'une  manière  i^Lf^^Jogiie.  Lpr^qi}'^ 
le  chAuffe  avee  de  Taeide  ehlor^ydriqua  jéte|[i4a  de  fO  k^i  vol.  i'o^Uf 
il  sa  âéecw^posti  S^**»  Il  s^  aép«i^Fe  du  c^b&i;i^  pur  et  la  lique;i))*  fil? 
trée,  qui  est  parfaitement  limpide  et  incolore^  donne  par  Tévaporation 
ée  i'atééhyde  proioeatéefaiqtta.'  Ce  soQt  les  s6b1$  praâttîls  de  la  frttotiiop, 
qui  est  par  conséquent  très-nette  et  qui  a  lieu  suivant  Téquation  : 

/Op^H  /OH 

C!«H3r-0*^^H    =    C«H3^OT       +    € 
^CHO  ^CHO 

i^lpir  faeifle  étliylène-pr<i^bf4(9lé«Kiaae, 
par  TUm.  n.  WâTTKG  et  Th.  M^Çj^JMBœ  (1). 

Les  a^ftenrs,  f^oui*  ointenir  ^homologue  de  Tacide  métjbi^Bârpii^to- 
eatécbique  oq  pi4)éf pnylique,  .çw?t  Jfail  ..a^glr  ji^^  A^^fflm'iîS  }*.?Jtbjj[ènè 

(1)  ZeiUehrift  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  291  (1871),  a®  10. 
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mm  9^fi  d'Aôde  frotocatéchiqoe,  en  présence  de  ¥^Ji  dépotasse  so- 
lUeu  Aiant  de  chaoffer  le  tabe,  il  fant  le  plonger  à  plusieurs  reprises 
émiB  la  buB-niftiie  et  l'agiler  jusqu^à  ce  que  la  potasse  soit  dissoute  à 
l'état  d'une  masse  brune  épaisse.  Après  cinq  à  six  heures  de  chauffe 
an  bain-marie,  le  tube  renfermait  des  cristaux  de  bromure  de  potas- 
«inm  et  on  liquide  coloré  se  prenant  en  masse  par  le  refroidissement. 
Le  produit  fut  repris  par  de  l'alcool  bouillant,  porté  à  Tébullition  avec 
ia  potasse;  puis,  après  distillation  de  Talcool,  par  de  l'eau  additionnée 
d'acide  chTorhydrique;  la  solution  aqueuse  fut  alors  agitée  avec  de 
rjétherqnly  après  avoir  été  évaporé,  laissa  l'acide  éthyiône*protocaté- 
cbique  à  l'état  d'une  masse  brune  qu'on  purifia  par  le  charbon,  par 
erisMIisation  dans  Teau  et  par  sublimation.  L'analyse  de  ce  produit 
'-eondiiMt  &  ia  formule 

NOO.OH 

Cet  acide  cristallise  dans  Teau  en  cristaux  incolores  et  confus  ;  dans 

Palcool  en  mamelons  formés  de  petits  prismes  brillants.  Il  ressemble 

à  l'acide  pîpéronylique  ;  comme  lui,  il  est  presque  insoluble  dans  Teau 

n^éV  ttès^soluble  dans  l'alcool.  Il  fond  à  i33o  et  se  sublime  sans 

'ïlééoîmpo^tion  en  prismes  brillants. 

Son  $èl  de  caldutn  est  en  cristaux  peu  solubles.;  le  sel  de  baryum 
forme  dés  Cristaux  volumineux  paraissant  appartenir  au  système  rhom- 
bique.  Sa  solution  donne  avec  le  chlorure  ferrique  un  précipité  jaune. 

Sur  les  «eides  maîtotimUeyfkqœm  îmomnérïqmtBf 
par  H.  Ira  BBlIliEIV  (1). 

L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  salicyliquo  donne  deux 
acides  isomériques.  L'acide  sulfurique  dissout  à  chaud  Tacide  salicyli- 
.que  'y  la  masse  saturée  par  le  carbonate  de  chaux  fournit  le  sel  de  po- 
tassium lorsqu'on  précipite  la  solution  filtrée  par  le  carbonate  de  po' 
tasse.  Pai*  la  concentration  du  sel  potassique,  décoloré  par  le  charboni 
on  obtient  d'abord  de  longs  prismes  Jaunâtres  du  sel  C^H^O^^SK'  -|-  2H<0. 
Cesel^  qui  est  sans  doute  celui  décrit  parMendius,  perd  sou  eau  à  lOO^'; 
au-dessus  de  200«  il  se  décompose.  Ses  eauxmëres  fournissent  d'autres 
cristaux^  mélangés  avec  les  précédents,  et  qui  paraissent  appartenir  au 
système  quadratique.  Ce  second  sel  est  trës-solubie  et  renferme 
C7HM)^KS  +  1  i/2  HK>  ;  il  perd  son  eau  à  ISO^*  et  commence  à  se  dé- 

(1)  Zeitschtifî  fiir  ChemU,  U  vu,  p.  296  (1871),  n»  iO. 
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composer  à  190^.  Ces  deux  sels  sont  évidemment  isomériques,  car  leur 
nature  ne  change  pas  après  plusieurs  cristallisations,  l/iin- d'eux  fdo^. 
Dira  sans  doute,  par  la  fusion  avec  la  potasse,  Tacide  çxyMlic^U^ue 
connu*  ■ 


Sur  r«eiile  disulfobeiiKoT^e  et  sur  un  nouTel  Aeide  4li*s;9r1beBSoIi|ae, 
par  nm.  li.  BARTH  et  €.  SEmHOFEB  (i). 

En  chauffant  à  250 o  en  tubes  scellés  de  Tacîde  beozoîque  aTeè  de 
Tacide  sulfurique  et  de  Tanhydride  phosphorique ,  les  auteurs  oiU  pa 
7  introduire  deux  groupes  SO^H.  Le  produit  brut^  traité  par Teaa, 
fournit  après  quelque  temps  des  prismes  volumineux  et  incolores,  ex- 
trêmement déliquescents.  Lenouvel acide  sulfoconjugué  fut  purifié  par 
la  décomposition  de  son  sel  barytiqué  par  Tacide  sulfurique.  Sa  solu- 
tion fournit  par  Tévaporation  dans  le  vide  une  masse  cristalline  très- 
bygroscopique,  renfermant  encore  de  Teau  à  i30<^,  et  ayant  pour  com- 
(COOH 


position  CW 


SO«H  4  H*0. 
S03H 


Le  sel  barytiqué  acide  C6H3.COOH.(S03)2Ba  -f  2H20  crisUlIise  ea^uU- 
les  microscopiques.  Le  sel  neutre  est  en  petits  prismes  bien  formés, 
renfermant  (C7H3S208)2Ba3  +  TH^O  et  qui  perdent  leur  eau  à  160% 

Sel  de  cuivre  (G7H3S208)îGu3  +  8  i/2 1120.  Aiguilles  microscopiques, 
d'un  vert  clair. 

Sel  d'argent  C7H3S208Ag3  +  2H20.  Précipité  cristallin  blanc,  noircis- 
sant rapidement  et  se  déshydratant  à  iSOo» 

Le  sel  de  cadmium  forme  une  masse  cristalline  déliquescente.  Le  s^l 
de  sodium  cristallise  en  prismes  volumineux  Irès-solubles. 

Le  sel  de  potassium  C^h^S^O^K^  4*  V^  ^^0  ^st  en  fines  aiguilles  se  dés- 
hydratant à  130°. 

Ce  sel  potassique,  fondu  avec  un  excès  de  potasse,  fournit  un  acide 
qu'on  isole  en  agitant  avec  de  Téthér  le  produit  fondu  neutralisé  par 
Tacide  sulfurique.  Les  auteurs  nomment  ce  nouvel  acide  acide  dioxy^ 
benzoique.  Il  cristallise  en  longs  prismes,  très-solublos  dans  Tcau  bouil- 
lante, solubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Il  se  distingue  de  son  iso- 
mère, l'acide  prolocatéchique,  par  sa  forme,  puis  en  ce  qu'il  ne  colore 
pas  le  chlorure  ferrique  en  vert  et  qu'il  ne  précipite  pas  l'acétate  de 
plomb.  11  fond  au  delà  de  220*^  en  se  décomposant  en  partie.  Séché  à 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie j  t.  eux,   p.  217.  Août  1871.  — 
Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  631  (1871),  n*  12. 
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:  .  (COOH 

l'dr,  il  a  pour  composiiioa  C^H^IOH     +  1  i/2  HK);  il  perd  son  eau  à 

(OH 

^  I05*.  L'adde  sulfùriqUe  le  dissout  avec  une  coloration  rouge  ;  par  Tad- 
dition  d'eau  à  cette  solution ,  il  se  précipite  une  poudre  cristalline 
terte. 

■-'■  Sel  ^argent  (TH^O^Ag.  Précipité  cristallin  blanc,  se  colorant  à  la  lu- 
mière, un  peu  soiuble  dans  Teau.  Il  renferme  H^O,  qu'il  perd  à  iOS». 
^  Sel  de  cuivre.  Petites  aiguilles  d*un  bleu  verdâtre,  solubles  dans 
Teau,  renfermant  6  i/2  H^O  qui  se  dégagent  à  ^05o. 

Sel  de  cadmium.  Aiguilles  microscopiques  renfermant  4  1/2  H^O. 

Sel  de  baryum.  Agrégations  mamelonnées  formées  de  pyramides  qua- 
drangulaîres  contenant  41)30  qui  ne  se  dégagent  qu'en  partie  à  110^* 
"  Le  sel  de  sodium  C^Hî^NaO*  +  H^O  est  en  faisceaux  d'aiguiijes. 

Le  sel  ammoniacal  est  très-soluble  et  cristallise  en  aiguilles  incolores. 

Véther  C^H^O^.C^HS  forme  de  longs  prismes  brillants ,  fusibles  au- 
dessous  de  100^ 

Acide  bromo'dioxybenzoîque.  L'acide  dioxybenzoïque  se  liquéfie  lors- 
qu'on le  met  en  contact  avec  du  brome  ;  il  se  dégage  de  l'acide  brom- 
hydrique,  et  après  expulsion  de  l'excès  de  brome,  le  produit  se  prend 
en  une  masse  cristalline  jaunâtre  ,  soiuble  dans  l'eau  et  crislallisable 
en  belles  tables  volumineuses.  C'est  un  produit  tribromé  C^H^Br^O*; 
il  fond  à  183^.  Il  est  généralement  mélangé  d'un  produit  moins  brome. 
L'acide  dioxybenzoïque^  soumis  àla  distillation,  donne  non  une  des  bihy- 
droxylebeuidnes  connues,  mais  un  corps  jaune,  dont  la  formule  n'a 
pas  encore  été  établie  avec  certitude,  mais  qui  parait  identique  avec 
le  composé  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique. 

Ce  composé,  primilivement%vert  foncé ,  devient  vert  pâle  lorsqu'on 
ié  reprécipite  par  l'eau  de  sa  solution  alcoolique;  séché,  Il  est  jaune, 
ne  fond  pas  à  320^,  et  se  dissout  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis  avec 
une  coloration  rouge. 

Toutes  ces  expériences,  entreprises  dans  le  but  de  faire  connaître  la 
constitution  du  nouvel  acide  dioxybenzoïque ,  sont  donc  restées  sans 
résultat. 

Les  auteurs  ont  enfin  tenté  de  préparer  un  acide  tricarboné,  en  fon- 
dant l'acide  dioxybenzoïque  avec  du  formiate  de  potasse  et  de  la  po- 
tasse; mais  le  résultat  n'a  pas  vériGé  cette  espérance,  car  il  ne  se 
forme  que  de  l'acide  isophtaliqueCWO*.  Ainsi  l'un  des  groupes  HSO^ 
est  remplacé  par  CHO'  et  l'autre  par  de  l'hydrogène. 
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Note  iMPéalable  «or  l'iMide  dîvMjhenmoiiv^» 
par  H.  Max.  AliCHEB  (1). 

La  théorie  prévoit  six  acides  dioxybenzoïques.  On  en  connaît  trois  : 
l'acide  protocatéchique,  l'acide  bxysalicylique  et  l'acide  hypogalli.quej 
encore  ce  dernier  ne  serait-il  pas  un  acide  dioxybenzoïgue^  d'après  les 
recherches  de  M.  Liechti. 

La  constitution  de  ces  acides  est  encore  très-controversée.  D'après 
M.  V.  Meyer  et  d'après  M.  Barth,  les  groupes  latéraux  de  Vacide  pro- 
tocatéchique  occupent  les  positions  1,3,4;  d'un  autre  côté,  M.  Fittig 
leur  assigne  les  positions  1,  2,  4  à  cause  de  la  transforroatioji  de. cet 
acide  en  pyrocatéchine,  ce  qui  ne  permet  pas  d'admettre  le  voisinage 
des  deux  groupes  OH. 

L'auteur  a  préparé  un  nouvel  acide  dont  la  constitution  répond  à 
cette  dernière  interprétation  ;  doncTacide  protocatéchique  a  la  formule 
que  lui  a  assignée  M.  V.  Meyer.  Pour  cela,  il  est  parti  de  l'acide  i^qlfo- 
conjugué  du  nitrotoluène  i,  4,  obtenu  par  l'action  de  l'acide. sulTori- 
que  fumant  sur  le  nitrotoluène  solide,  et  dans  lequel  le  groupe  HSO^ 
occupe  la  place  2;  car,  transformé  en  acide  crésylsulfureux,  celDi<ci 
fournit  de  l'acide  salicylique  par  la  fusion  avec  la  potasse. 

Pour  passer  de  cet  acide  nîtrocrésyle-sulfureux  à  Taçlde  dioxyben- 
zoïque,  on  l'a  d'abord  transformé  en  amide,  puis  en  combinaison  dlazoi- 
que.  Cette  dernière  est  soluble  daos  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool.  Trai- 
tée par  l'eau  bouillante,  elle  se  transforme  en  acide  crésolsulfureux 
G6H30H.GH3.S03H  dont  le  sel  potassique  donne  l'acide  dioxybenzoïque 

4        1         2 

par  la  fusion  avec  la  potasse. 

Le  nouvel  acide  dioxybeozoïque  est  enlevé  par  l'éther  au  produit 
brut  acidulé.  On  le  purifie  en  le  transformant  en  sel  de  plomb,  et 
décomposant  celui-ci  par  l'acide  sulfhydrique.  11  cristallise  avec  SlTO 
en  aiguilles  groupées  en  étoiles.  11  est  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool 
et  dans  l'élher ,  colore  le  chlorure  ferrique  en  rouge-brun,  et  fond  à 
l48o  dans  son  eau  de  cristallisation.  11  perd  peu  à  peu  son  eau  à  120* 
et  fond  alors  à  194'*;  il  se  sublime  en  petites  aiguilles  blanches. 

Le  sel  barytique  (C^H^O^j^Ba  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  an- 
hydres. 

Cet  acide  (1,2,4)  est  donc  tout  à  fait  différent  de  l'acide  protocaté- 
chique. Il  est  également  djfiPérent  de  celui  décritplus  haut  par  M.  Emrth. 

(1)  Deutsche  ckemUehe  GeselUchaft,  t.  it,  p.  W  (1871),  n<»  12. 
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0ar  le  «hTmométhol  (rlBitré,  par  M.  ATCHERIiEY  (1). 

Le  tbymo-méthol,  préparé  en  faisant  agir  le  sodium  sur  une  solution 
de  thymol  dans  Tiodure  de  méthyle,  est  dissous  à  une  douce  chaleur 
dans  Tacide  sulfurique  concentré  et  additionné  peu  à  peu  d'acide  ni- 
trique fumant.  On  traite  par  l'eau  le  produit  coloré;  il  se  rassemble  à 
la  surface  une  résine  qu'on  peut  facilement  enlever  après  le  refroidis- 
sement, pendant  qu'une  masse  fondue  reste  au  fond  du  vase  ;  c'est  le 
trinitro-thymométhol.  Il  se  présente  en  lames  jaunes  irisées,  fondant 
à  92*  et  détonant  lorsqu'on  les  chauffe  sur  une  lame  de  platine  y  pres- 
que insolubles  dans  l'eau  bouillante,  aisément  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  Il  se  dissout  sans  altération  dans  Tacide  sulfurique  d'où 
l'eau  le  précipite.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  G^^Hi30(AzO'}^ 

liar  l'aldéhyde  du  groupe  liaphtaliquo , 
par  M.  S,  BATTERSHAUL  (3). 

L'auteur  a  distillé  un  mélange  de  naphloate  et  de  formiate  de  cal- 
dnm.  La  réaction  n'est  pas  très-nette.  Le  mélange  ne  devient  pâteux 
qu'à  une  température  élevée  et  il  distille  un  liquide  brun  se  concré- 
tant  en  partie  dans  le  récipient.  Le  produit  brut  est  agité  avec  une  so- 
lution très-concentrée  de  sulfite  acide  de  sodium.  On  obtient  ainsi  une 
combinaison  solide  qui  est  recueillie  sur  un  filtre,  exprimée  et  épuisée 
par  de  l'éther.  Le  sel  cristallin  incolore  qui  reste  après  ce  traitement 
fournit  Valdéhyde  naphtoîque  pure  G^^H^.CHO  par  la  distillation  avec  de 
la  sonde  étendue  ;  Taldéhyde  passe  avec  la  vapeur  d'eau  sous  la  forme 
d'une  huile  incolore.  Gette  aldéhyde  possède  une  odeur  particulière 
peu  prononcée.  Elle  se  colore  peu  à  peu  en  brun.  Elle  est  plus  dense 
que  l'eau  et  bout  à  280%  mais  non  sans  s'altérer  f  par  contre,  on  peut 
la  distiller  avec  la  vapeur  d'eau. 

L'auteur  n'a  pas  encore  réussi  à  transformer  l'aldéhyde  naphtoîque 
en  alcool  correspondant  par  fixation  d'hydrogène.  L'action  de  l'amal- 
game de  sodium  donne  une  masse  brune,  incristallisable,  difficile  à  pu- 
rifier. 

L'acide  isonaphtoïque,  provenant  du  p-naphtyle-sulfite  de  potassium, 
fournit  une  aldéhyde  très-semblable  à  la  précédente  par  ses  propriétés 
physiques. 

(1)  Chemical  Neios^  t.  xxiv,  p.  96. 

(2)  Zeitsehrift  fur  Chemie^  t.  vu,  p.  292  (1871),  n'  10. 

Koov.  sÉR.,  T.  XVI.  1871.  —  soc  cniM.  22 
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OxjdAti^nde  VAcide  G(-ii»|tli(jlcarboxylii|iie, 
par  mi.  E.  CABS^TAilfJEIV  et  A.  ISCHERTEIi  (1). 


Les  auteurs  mélaugèreut  3  p.  de  permanganate  cristallisé  avec  1  p. 
d'acide  «•  napht^lcarboxylique  et  de  Teau.  Après  10  minutes,  la  réaction 
s'établit  d'elle-même  etil  fut  nécessaire  de  reFroidir.  Lorsqu'elle  fut  ter- 
minée, ils  filtrèrent  et  neutralisèrent  la  liqueur  alcaline  par  HCl.  Il  se 
sépara  une  très-petite  quantité  d*un  acide  peu  soluble,  fusible  à  156o. 
Quant  à  la  solution,  elle  fut  évaporée  à  sec  et  le  résidu  fut  épuisé  par 
i'éther.  La  solution  éthérée  laissa ,  par  Févaporation ,  un  sirop  acide 
dont  la  solution  aqueuse  donna  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité 
volumineux.  C'est  le  sel  de  plomb  d'un  acide  cristallisable  en  fines 
aiguilles,  dont  le  sel  barytique  est  presque  insoluble.  Les  auteurs  re- 
viendront sur  cet  acide. 

S(ur  racide  frangnlique,  par  91.  A.  FAVIST  (2). 

L'auteur  a  montré  précédemment  (3) que  lafranguline,  matière  colo^ 
rante  jaune  de  l'écorce  de  bourdaine^  est  un  glucoside  se  dédoublant 
en  sucre  et  acide  franguiique;  il  a  assigné  à  ce  dernier  la  formule 

Ci*H*0O5  +  H*0. 

Cet  acide  frangulique  est  un  dérivé  de  Fanthracène,  car  il  fournit 
cet  hydrocarbure  par  la  distillation  avec  de  la  poudre  de  zinc.  L'au- 
teur cherche  à  trouver  si  cet  acide  renferme  C**H7(OH)302  ou  peut-être 
C«*H5(OH)302. 

]i(ar  l'isodinnphtyle,  par  M.  "WATS^TM  iSlIITfl  (4). 

Dans  le  but  d'obtenir  l'antbracène»  on  a  fait  passer  des  vapeurg  de 
naphtaline  dans  un  tube  de  fer  chauffé  au  rouge  vif.  Il  s'est  séparô  de 
l'hydrogène,  mais  il  s'est  formé,  au  lieu  d'anthracène>  un  isomère  du 
dinaphlhyle  d'après  l'équation  suivante  (on  a  mesuré  rhydrogène  et 
analysé  le  corps)  : 

Le  nouveau  corps  diffère  du  dinaphthyle  de  Lossen  en  ce  qu'il  fond 
à  204o  au  lieu  de  154%  qu'il  bout  bien  au-dessus  de  360**,  et  qu'il  est 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  iv,  p.  49  (1871),  n*  12. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie»  t.  vu,  p.  340  (1871),  n»ll. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  xir,  p.  485. 

(4)  Chemical  News^  t.  xjuv,  p.  183. 
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plus  soluble  dans  Talcool  chaud  que  dans  Téther.  Il  cristallise  daas 
Talcool  en  magnifiques  lamelles  rhomboïdalcs^  solubles  dans  le  pétrole 
léger,  dans  la  benzine  chaude,  etc.  L'auteur  donne  une  formule  gra- 
phique pour  expliquer  Tisomérie  qu'il  signale. 

• 

IVonvelles  combinaisons  du  groapc  eamphoriqac, 
par  H.  jr.  KACUIiER  (1). 

Azotate  de  camphre.  Nous  avons  dé jà  exposé  les  recherches  de  Tauteur 
mr  ce  composé  (2]. 

Acide  eamphonmique^  Les  eaux  mères  sirupeuses  de  la  préparation 
de  l'acide  camphorique  se  transforment  après  plusieurs  mois  en  une 
bouillie  cristalline.  Celle-ci  exprimée  dans  un  linge^  redissoute  dans 
Feau  et  décolorée  par  du  charbon,  est  amenée  de  nouveau  à  cristalli- 
sation; on  exprime  encore  ces  cristaux^  on  les  redissout ,  et  ainsi 
de  suite  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  des  aiguilles  microscopiques  blan- 
ches et  éclatantes.  Par  l'évaporation  lente  de  ces  cristaux,  on  obtient 
des  prismes  courts.  Ce.  corps  est  Irès-soluble  dans  l'eau,  Talcool  et 
l'éther,  àpeine  soluble  dans  la  benzine  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  Sa 
saveur  est  d'abord  rance,  puis  très-acide.  11  décompose  les  carbonates. 

On  l'isole  facilement  des  eaux  mères  d'où  il  se  dépose,  en  neutrali- 
sant celles-ci  par  l'ammoniaque  et  en  ajoutant  à  la  solution  du  chlo- 
rure de  baryum  qui  y  produit  un  dépôt  cristallin  blanc  entraînant  la 
majeure  partie  de  l'acide.  Pour  séparer  celui-ci  du  sel  bary tique  formé, 
on  le  lave,  on  le  décompose  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  on  agile 
lasclation  avec  del'élher.  Par  ce  procédé,  on  peut  s'assurer  que  le 
nouvel  acide  existe  toujours  dans  les  eaux  mères  de  l'oxydation  du 
•  camphre  par  l'acide  azotique. 

L'acide  camphoronique  ne  réduit  pas  le  nitrate  d'argent.  Chauffé  avec 
une  solution  d'acétate  de  cuivre,  il  produit  un  précipité  volumineux 
¥ert  dair.  11  commence  à  fondre  à  IIO»,  mais  quand  il  est  anhydre  il 
fond  à  115%  Chauffé  plus  fort,  il  émet  des  vapeurs  et  distille  sans  ré- 
dda  considérable,  soua  la  forme  d'une  huile  incolore  qui  ne  tarde  pas 
à  se  solidifier. . 

L'acide  fondu  ou  distillé  a  poui  composition  C^H^^O^;  l'acide  séché 
à  lOO»  renferme  C^Hi^O»  +  H^O. 

Seh  bibasiques.  Le  sel  ammoniacal  C^H«<>(AzH«)W  +  H^O  cristallise 
d'une  solution  concentrée  neutralisée  par  Tammonlaque.  Il  perd  de 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cui,  p.  281.  Septembre  1871. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  ivi,  p.  270. 
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l'ammoniaque  et  de  l'eau  i  lOOo.  Le  sel  baryiique{i)^  obtenu  en  neutra- 

I 

lisant  Tacide  par  le  carbonate  de  baryte  ot  évaporant  dans  le  vide, 
forme  une  masse  cristalline  C^HiOBa^O^  Le  sel  de  zinc  C«Hi0Zn«O'^  +  H^O, 
obtenu  de  môme»  cristallise  de  sa  solution  sirupeuse  en  courtes  aiguil- 
les devenant  opaques  par  l'alcool.  ' 

Sels  tribasiques.  Le  sel  calcique  C^H^Ca^O^,  obtenu  en  saturant  à  chaud 
l'acide  par  la  craie^  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles,  qui 
retiennent  2H*0  à  100»  et  ne  sont  anhydres  qu'à  320^. 

Sel  de  cuivre.  Obtenu  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  par  l'acétate  de 
cuivre.  Il  faut  le  filtrer  bouillant,  car  il  se  redissout  par  le  refroidisse- 
ment. Il  renferme  C^H^CùSO»  +  2H«0.  Le  liquide  filtré  donne  par  la 
concentration  un  dépôt  cristallin  vert  bleuâtre,  qui  ne  renferme  que  H*0« 

Sel  tribarytique  C»H«Ba»0S  +  H«0.  C'est  le  sel  dont  il  a  déjà  été  ques- 
tion. Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  il  se  dissout  un  peu 
en  présence  du  sel  ammoniac  qui  se  forme  dans  sa  préparation. .  C'est 
une  poudre  cristalline  blanche,  assez  dense. 

Sd  d'argent.  Précipité  floconneux  blanc,  un  peu  soluble,  se  décom- 
posant par  les  lavages  à  l'eau. 

Les  sels  alcalins  sont  très-solubles. 

Le  selplombiqueesi  un  précipité  gélatineux,  un  peu  soluble  et  dé- 
co mposable  par  les  lavages. 

Le  camphormiate  d'éthyle  C^R^^{(^R^)0^  obtenu  par  l'acUon  de  HClsur 
la  solution  alcoolique  de  l'acide,  se  sépare  par  l'addition  d'eau  sous  la 
forme  d'une  huile  dense  et  incolore  dont  une  partie  reste  dissoute 
et  peut  être  enlevée  par  agitation  avec  de  l'éther.  11  distille  à  302^ 

Le  camphoronate  de  chaux,  distillé  avec  de  la  chaux,  donne  une 
huile  bouillant  de  110  à  115^  dont  la  composition  et  la  densité  de  va- 
peur 3,74  (au  lieu  de  3,86)  s'accordent  assez  bien  avec  la  formule 
C7HH0. 

Ce  nouvel  acide  renferme  le  môme  nombre  d'atomes  de  carbone  que 
la  phorone  dérivée  de  l'acide  camphorique;  c'est  pourquoi  l'auteur  l'a 
nommé  acide  camphoronique.  Fondu  avec  la  potasse,  il  donne  de 
l'acide  butyrique,  comme  seul  produit  caractéristique. 

C9H1Î05  +  H2  +  HSO  =  2C*H80«  +  CO*. 

L'équation  suivante  montre  les  rapports  qui  existent  entre  l'acide 

camphoronique  et  l'acide  uvitique  (ou  mésidique)  dérivé  indirectement 

du  camphre  : 

C9H80^  +  H«  +  mo  =  C»H*205. 

(1)  Ba  =  68,5,    Za  =  32,5,    Ga  »  20,  etc.    G  =  13,    O  »  16,  etc. 
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Adde  oxycamphoroniquc  D^H^SCK.  Lorsqu'on  chaufic  l'acide  campho- 
ronique  à  130°  arec  du  brome  TBr-^  il  se  transforme  en  un  sirop  jaune, 
et  il  se  produit  HBr.  Le  produit  se  dissout  en  grande  partie  dans  l'eau 
chaude,  laissant  un  faible  résidu  oléagineux  d'une  odeur  pénétrante, 
le  résinifîant  par  le  reiroidissemeni.  La  solution  aqueuse,  évaporée  au 
baln-nurie,  fournit  des  cristaux  brillants,  assez  volumineux  et  bien 
définis.  On  les  purifie  par  recristaliisation  et  par  décoloration  à  l'aide 
du  noir  animal.  Ce  composé  est  exempt  de  brome:  c'est  de  Tacide  oxy- 
eampharonique.  Ses  cristaux  ont  été  mesurés  par  M.  Ditscheiner;  ils  ap- 
partiennent au  système  clinorbombique.  llapport  des  axes  : 

a  :  L  :  c  =  i,4941b  :  î  :  C.9807i  :  ac  =  Sfî'oO'. 

L'acide  oxycampboronique  possède  une  saveui  acide  agréable;  il  csl 
loluble  dans  Teau.  l'aicool  et  l'élher;  ce  derniei  l'enlève  u  sa  solutioi. 
aqueuse.  Il  renferme  une  molécule  d'eau  de  crisiailisaiioL,  qu'il  perù 
à  100'  en  devenant  opaque,  li  commence  a  foudre  à  210"  elpeut  distil- 
ler sans  décomposition.  C  est  un  acide  ion.  qui  es:  bibasique  et  triato- 
mique.  Sa  soiutioL  ammoniacale  es:  précipitée  pa!  le  cblorure  de  ba- 
ryum ,  à  l'état  de  se.  biuarytique.  Le  plomb  seul  parati  donner  un  sel 
tnbasigue. 

SeJ  potassique.  Le  sel  acide  C<^H^*KO'  —  H^(»  forme  de  petiis  cristauv 
brillants  :  le  sel  neutre  C^H'^^K^O'  est  gommeux  ei  bygroscopique. 

Sel  calcique  C^H^^Ca^CH.  Masse  vitreuse  donnant  une  poudre  crayeuse 
pen  bygroscopique.  Le  sel  Oa^ytigut  C^l^^LaSCr  —  HîO  est  en  lamelle? 
nacrées.  Le  sel  de  plomb,  obtenu  enprécipitant  Tacide  libre  parle  sous- 
acétate  de  plomb,  renferme  à  120    C^HspbsO'  -r  H*û. 

Seî  d'argeni  C^H^^Ag^^.  Flocons  blancs  assez  soiuble?  danf  l'eau. 

L'acide  oxycampnoronique  ne  se  produit  qu'avec  l'acide  campboro- 
nique  bydiaté.  et  non  avec  I  acide  sécbé  a  130^.  Il  se  comporte  comme 
l'acide  campboronique  sous  1  influence  de  la  potasse  en  fusion.  Les  deux 
acides  sont  inattaquables  par  1  acide  nitrique.,  ainsi  que  par  k-  perman- 
ganate de  potasse.  L'amalgame  de  sodium  esi  également  sans  action. 

L'acide  campboronique  est  un  produit  d'oxydation  de  l'acide  caai- 
pborique. 

L'acide  campborésinique  de  M.  Schwaner:  et  l'acide  cristallisé  de 
il.  Blumenau  paraissent  n'être  que  de^  mélanges  d'acide  campboriquc 
et  d'acide  campboronique  ;  ce  dernier  peu:  en  être  séparé  par  le  cblo- 
mre  de  baryum. 

L'auteur  termine  en  rapprochant  les  nouveaux  acides  des  dérivés  du 
camphre  renfermant  C^^  le  campbolène  C^H^* .  la  phorone  C^H^^O,  etc 
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De  raeonitUie  eristallisée,  par  M.  DVQIJEISIVIUL  (1). 

Pour  la  préparer^  on  épuise  par  Talcool  très-concentré  la  racine  d'a- 
conit napel  en  Tadditionnant  de  |^  d*acide  tartrique. 

On  distille  à  l'abri  de  l'air  et  à  une  température  ne  dépassant  pas 
60»  les  liqueurs  alcooliques,  et  on  reprend  l'extrait  par  l'eau  pour  pré- 
cipiter les  matières  grasses  et  résineuses.  La  solution  aqueuse  est  agi- 
tée avec  de  l'éther  qui  enlève  des  matières  colorantes,  et  une  addition 
de  bicarbonate  alcalin  met  l'alcaloïde  en  liberté.  Un  nouveau  traite- 
ment de  cette  solution  par  l'étber  enlève  l'alcaloïde  des  liqueurs  éthé* 
rées  auxquelles  on  a  ajouté  de  l'essence  minérale. 

L'aconitine  se  présente  alors  en  tables  incolores  rhombiques  ou  hexa- 
gonales. Sa  formule  est  CMH*0AzO«.  Elle  constitue  probablement  un 
glucoside.  Elle  ne  se  décompose  pas  au-dessous  de  100*,  mais  chauffée 
à  100®  au  contact  de  l'air  et  au  sein  de  sa  propre  liqueur  extractive 
elle  disparaît  en  partie  et  quelquefois  totalement  en  peu  de  temps. 
Elle  est  à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  môme  à  100*.  Lorsqu'on 
ajoute  une  goutte  d'acide  à  l'eau  qui  la  tient  en  suspension,  elle  se 
dissout  presque  immédiatement.  A  partir  de  130<*,  elle  se  décompose 
et  se  volatilise  en  partie.  Précipitée  d'une  solution  saline  par  un 
alcali,  elle  est  amorphe,  blanche  et  très-légère  ;  elle  contient  alors  de 
l'eau,  qu'elle  perd  à  lOO".  Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  ben- 
zine^ et  surtout  le  chloroforme;  insoluble  dans  la  glycérine  et  dans  les 
huiles  de  pétrole. 

Elle  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation. 

Sa  réaction  est  faiblement  alcaline,  elle  se  dissout  dans  l'eau  à  la 
faveur  d'un  excès  d'acide  carbonique.  Elle  forme  avec  la  plupart  des 
acides  des  sels  qui  cristallisent  facilement  ;  l'azotate  est  remarquable 
par  le  volume  de  ses  cristaux.  L'acide  phosphorique,  le  tannin,  l'io- 
dure  de  potassium  ioduré  et  Fiodure  double  de  mercure  et  de  potas- 
sium sont  des  réactifs  sensibles  de  l'aconitine.  Mais  pour  la  caractériser 
avec  certitude,  il  faut  recourir  à  Texpérimentation  physiologique. 

La  plus  petite  quantité  de  cet  alcaloïde  ou  d'un  de  ses  sels  déter- 
mine sur  la  langue,  au  bout  de  quelques  minutes,  un  fourmillement 
caractéristique  et  un  picotement  analogue  à  celui  que  produit  la 
racine  de  pyrèlhre. 

Cest  un  des  poisons  les  plus  violents  du  règne  végétai.  Pour  la 
rechercher  dans  un  cas  d'empoisonnement,  il  faut  employer  la  dialyse 
d'abord,  puis  le  procédé  de  M.  Stas. 

(1)  Comptes  rendus f  t.  lxiui,  p.  207. 
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forme  ds  Ls^niure  de  s'^^ih^le,  du  2xroxïih)ir4io  de  ]^^ol'4:«r:eI^4;)u^r^ 
pbiiie  et  de  ia  i«s: j^rriL-wyi^^iiw  : 

La  désoxrmorphine  et  îa  dôsôxycodi^iwo  r.o  <o  di>iin^'*:or.î  pA?  Tiîno 
de  Tantre  ;  leur  action  pbycîo^ogiquo  e$t  la  m^nie.  ni  l';;no  ni  Tar.inc 
De  proToquenl  de  Ycmiésemenîs. 

Ce  qui  distingue  Taclion  de  l'acide  chlorhydrîque  Mir  la  chloï\>*v- 
déioe  de  celle  de  l'acide  brcmhydrîque  sur  la  broiuûcodOino«  c\'$(  quo. 
dans  ce  dernier  cas,  il  neie  forme  pas  d*apomorphino. 

L'auteur  a  cherché  à  transformer  direclomon!.  par  l'action  do  HlUr, 
la  désosyeodéine  ea  déeoiymorphine;  mais  rex|>èriouco  ir«pa»cou* 
dnit  au  résultat  attendu,  ce  qui  montre  que  la  dt^si^xycodoino  osi  plu» 
facilement  attaquée  au  moment  môme  de  sa  formation  que  lor.<q\)Vllo 
se  trouve  toute  formée. 

(1)  Deutsche  chemische  Gexiischaft,  t.  iv,  p.  037  (ISil),  uMl. 
12)  Bulietm  de  la  Sociéié  chimique^  t.  av,  p.  380. 
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iSnr  une  nouvelle  base  dérÎTée  de  1a  stryehniney 
par  MM.    Ad.    fi^TBECKER   et   P.    BOEMER  (l). 

Les  recherches  aDtérieures  de  l'auteur  ont  montré  que  la  Birych" 
nine,  quoique  reofermanl  A?^,  se  coinporle  souvent  comme  une  mona- 
mine.  Il  était  à  supposer  qu'il  en  serait  de  môme  relativement  à  l'ae? 
tion  de  l'acide  monochloracétique. 

On  chauffe  à  180%  pendant  S  heures,  3  gr.  de.slrychnine  et  i  gr. 
d'acide  monochloracétique.  Le  produit  dissous  dans  Teau  donne  par 
l'ammoniaque  de  la  strychnine  inaltérée,  et  la  liqueur  filtrée  fournit  ' 
par  l'évaporalion  des  aiguilles  blanches  d'une  base  nouvelle. 

Ces  cristaux,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  insolubles  danaréther» 
se  dissolvent  bien  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'aleooL  Leur  compo- 
sition, confirmée  par  l'analyse  du  chloroplatinate,  est  C^HUÂaH)^ 
(composition  de  la  brucine  moins  H^}. 

L'azotate  et  l'oxalate  sont  très-peu  solubles.  Le  chromale  est  on 
précipité  cristallin  jaune.  La  solution  de  la  base  donne  avec  le  nitrate 
d'argent  de  longues  aiguilles  incolores  qui  sont  une  combinaison 
argentique.  Elle  est  précipitée  par  le  tannin.  Elle  donne  arec  l'eau 
bromée  un  précipité  floconneux  abondant. 

Elle  donne,  avec  le  chromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurîqne,  la  co- 
loration de  la*strychnîne.  Introduite  sous  la  peau^  elle  produit  des  acci- 
dents tétaniques,  ce  que  ne  font  ni  l'iodure  d'élhyle-strychnine,  ni 
l'oxyde  d'élhylène-strychnine. 

Sa  constitution  peut  être  représentée  par  la  formule 

(C?ieî3AzOt)"Az^<;0  \  co 
et  on  peut  la  nommer  gîycoîyle'Sirycfitiine. 

Sur  le  cyanhydrAie  de  strychnine,  par  H.  IHEITH  (2). 

Suivant  l'auteur,  le  cyanhydrate  de  strychnine  n'existe  pas.  Ce  fait 
semblait  déjà  être  indiqué  par  des  expériences  physiologiques. 

Beeherehes  «ur  les  Alealoldes  de  l'opium,  par  H.  HEliSE  (S). 

Le  procédé  Robertson-Gregory  passe  pour  être  le  plus  avantageux 
pour  l'extraction  des  bases  de  l'opium.  L'auteur  ayant  été  en  posses- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv,  p.  S21  (1871),  n*  15. 

(2)  Deutsche  chemische  Geseilschaft,  t.  iv,  p.  527  (1871),  n*  0. 
(3}  Deutsche  chemische  Gesellschaff,  t.  iv,  p.  603  (1871),  n^lS. 
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lion  d'une  grande  quantité  d'eaux  mères  brunes  d'où  8*é(aient  déposés 
les  chlorhydrates  de  morphine,  de  codéine  et  de  pseudomorphine, 
chercha  à  utiliser  ce  procédé  pour  Textraction  des  autres  alcaloïdes 
deri>pium.  Ces  eaux  mères  furent  étendues  de  leur  volume  d'eau, 
précipitées  par  un  excès  d'ammoniaque,  puis,  après  filtration,  agitées 
avec  de  Tétfaer. 

La  solution  éthérée  fut  traitée  comme  l'auteur  l'a  indiqué  précé- 
demment (1).  Les  alcalis  contenus  dans  cette  solution  se  partagent 
en  deux  catégories  :  les  uns  insolubles,  les  autres  solubles  dans  un 
excès  d'alcali.  La  solution  alcaline,  traitée  comme  on  l'a  déjà  indi- 
qué, fournit  d'abord  une  petite  quantité  de  lantbopine.  Pour  retirer 
la  landanine  de  la  liqueur  filtrée,  il  suffit  de  précipiter  par  l'ammo- 
niaque,  de  redîssoudre  le  précipité  dans  un  peu  d'alcool  éteadu  et 
bouillant,  et  de  traiter  les  cristaux,  qui  se  déposent  par  le  refroidisse- 
ment, par  de  l'acide  iodhydrique  qui  forme  avec  la  laudanine  un 
composé  peu  soluble. 

La  laudanine  renferme  C^B^AzO^  et  non  C^^H^AzO^,  comme  on 
l'aTait  primitivement  indiqué.  Elle  fond  à  166*. 

Lacodamine,  qui  accompagne  la  laudanine,  fond  à  126o;  elle  parait 
avoir  pour  composition  C*^H23AzO*. 

La  portion  insoluble  dans  les  alcalis,  qui  doit  renfermer  la  thé- 
baîne  et  lapapavérine,  fut  dissoute  dans  l'acide  acétique  et  la  solution, 
additionnée  d'alcool,  fut  exactement  neutralisée  :  on  obtint  ainsi  un 
précipité  cristallin  renfermant  la  papavérine  et  la  narcotine,  qui  fu- 
rent séparées  par  l'acide  oxalique. 

La  narcotine  C^SH^SAzO^  fond  à  176o  ;  son  chloroplatinate  renferme 
(CMH«3Az07,HCl)2,PtCl*  +  2H«0. 

La  papavérine  C^^H^^AzO^  pure  se  dissout  sans  coloration  dans  l'acide 
sulfurique,  s'il  n'y  a  pas  élévation  de  température;  dans  le  cas  con- 
traire, il  se  produit  une  faible  coloration  bleue;  c'est  ce  qui  a  lieu  no- 
tamment lorsqu'on  cherche  à  en  dissoudre  une  quantité  un  peu 
considérable.  La  solution  sulfurique,  additionnée  d'eau,  laisse  dé- 
poser un  précipité  résineux  de  sulfate  de  papavérine  ;  ceci  est  carac- 
téristique pour  la  papavérine,  car  la  pseudomorphine,  qui  se  précipite 
aussi  par  l'addition  d'eau  à  sa  solution  sulfurique,  se  précipite  à  l'état 
'  d'une  poudre  cristalline. 

D'après  M.  L.  Mayer,  la  papavérine  fournit,  par  l'action  du  chlo- 
rure de  zinc,  le  dérivé  C^H^AzW^-  d'après  l'auteur,  le  chlorure  de 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  t.  xiv     •  73. 
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zinc  n'agit  que  sur  les  impuretés  qui  accompagnent  la  papavérine, 
et  on  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  de  cet  alcaloïde  à  rétat  de 
pureté. 

L'acide  nitrique  faible  transforme  facilement  la  papavérine  eumirih 
p<q>avénm  C^R^(XtQ^)0^  +  11*0  qui  s'obtient  en  aiguilles  incolores  et 
déliées^  fusibles  à  lôB^*,  se  colorant  en  jaune  à  Tair,  lorsqu'elles  sont, 
humides.  L'oxalate  C2*H20(AzO2)O*.C2H2O*  +  2H20  cristallise  très-bien. 
La  composition  de  la  nitropapavérine  hydratée  est  celle  de  la  nitra« 
cryptopine  (car  la  cryptopine  diffère  de  la  papavérine  par  H^O  en 
plus),  mais  les  sels  de  la  nitrocryptopine  et  la  nitrocryptopine  ella« 
môme  possèdent  d'autres  propriétés. 

La  solution  acétique  neutre,  d'où  se  sont  séparées  la  narcotine  et  la 
papavérine,  renferme  encore  la  thébaïne,  qu'on  peut  en  séparer  à  l'état 
de  bitartrate  pat  l'addition  d'acide  tartrique  en  poudre.  Mais  elle  ren- 
ferme aussi  de  la  cryptopine  qu'on  peut  séparer  par  addition  d'adde 
chlorhydrique  concentré,  à  l'état  de  chlorhydrate.  £n  combinant 
ces  procédés,  l'auteur  a  encore  pu  séparer  trois  autres  bases  nou- 
velles :  la  protopine  CSohiôAzQs,  la  laudanosine  C2*fl»AzO*  et  Vhudrth 
aotamine  C^^U^^AzO^.  Les  procédés  employés  pour  cette  séparation 
seront  décrits  dans  un  autre  mémoire. 

La  cryptopine  libre  G^^H^^AzO^  a  toujours  donné  à  l'analyse  une 
quantité  trop  faible  de  carbone,  ce  que  l'auteur  attribue  à  la  pré- 
sence d'un  homologue  C^^H^iAzO^,  qu'il  nomme  deutéropine»  La  cryp- 
topine fond  à  217%  est  soluble  dans  le  chloroforme,  peu  solnble  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'ëther.  Ses  sels,  d'abord  gélatineux,  sont  cris- 
tallins. Le  chlorhydrate  C^'H^^AzO^HGl  cristallise  avec  4  ou  avec 
SH^O;  l'auteur  n'a  pas  obtenu  de  bichlorhydrate.  L'acide  chlorhy- 
drique concentré  le  précipite  de  sa  solution  à  l'état  d'une  masse  géla- 
tineuse à  froid,  ou  en  petits  prismes  à  chaud. 

Protopinje  C^R^^ÂzOr^,  Elle  se  rencontre  dans  la  cryptopine  brute  et 
ressemble  beaucoup  à  cet  alcaloïde.  Son  chlorhydrate  est  en  prismes 
et  ressemble  à  celui  de  papavérine.  Ses  sels  ne  sont  pas  gélatineux»  Il 
fond  à  202*'  et  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

Lavdanosine  G^^II^^AzO^.  Prismes  fusibles  à  89°,  solubles  dans  la  bea- 
ùne  bouillante,  peu  solubles  à  froid.  L'alcool  la  dissout  facilement 
ainsi  que  l'éther,  qui  l'abandonne  en  choux-fleurs.  Réaction  alcaline, 
lodhrydrate  peu  soluble. 

Hydrocotamine  C^'U^^AzO^.  Prismes  volumineux  incolores,  reniSer- 
mant  VsH^O  de  cristallisation,  fusibles  à  50*.  Elle  se  volatilise  lente- 
ment à  100<»,  mais  en  se  décomposant  en  partie.  Chauffée  brusqueoientj 
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elle  répand  une  odeur  d'acide  phénique.  Elle  se  dissout  facilement 
dans  Talcool  et  dans  Téther.  Elle  se  comporte  avec  l'acide  sulfurique 
comme  la  narcotine.  Son  chlorhydrate  C«H*5Az03.HCl  +  iVîHaOest 
trës-solublc  dans  l'eau  et  dans  Falcool,  et  cristallise  difficilement. 

Tons  ces  alcaloïdes  donnent  des  réactions  caractéristiques  avec 
l'acide  sulfurique  concentré  pur,  ou  auquel  on  a  ajouté  un  peu  de 
chlorure  ferrîque. 


Codéine 
Codamine 

Laudanine 


Laudanosine 
Cryptopîne 


Protopine 


Acide  salfariqne  pur 

TerflSOo  \ei8l50o 

incolore.  vert  salo. 

—  rouge  salo  ou 

violet, 
rose  très-pàle    violet. 

rose  pâle.  — 

d'abord  Jaune    verteale. 

pais  violet, 

finalement 

violet  foncé 
d'abord  jaune    vert-brun  sale 

puis  rouge, 

finalement 

rouge  bleu- 
âtre. 


Acide  snlfariqne 
avec  chlorure  de  fer 

vers  iOo  vers  i50o 

bleu.  vert  sale, 

vert  bleuâtre    violet  foncé, 
foncé. 


rouge-brun. 


d'abord  vert, 
puis  violet 
foncé. 


violet  foncé,      vert  sale. 


vert-brun  sale 


Le  mémoire  détaillé  de  l'auteur  a  paru  tout  récemment  dans  les 
Âîmalen  der  Çhemie  und  Pharmacie,  suppl.,  l.  viii,  p.  261.  Nous  en  ex- 
trairons prochainement  les  faits  non  consignés  dans  la  présente  note 
et  dans  la  note  publiée  antérieurement. 


de«  hydraeides  «ur  les  alcaloïdes  des  quinquinas^ 
par  m.  HV.  ZOR]V  (1). 


Lorsqu'on  chauffe  à  150<>  du  sulfate  de  ciûchonine  avec  IlCl  con- 
cenfréy  il  ne  se  produit  aucune  pression.  Le  contenu  des  tubes  fournit 
par  Févaporation  des  cristaux  ressemblant  au  sulfate  de  ciochonine^ 
mais  insolubles  dans  les  acides.  Après  plusieurs  cristallisations, ils  sont 
complètement  exempts  d'acide  sulfurique.  Ils  sont  anhydres  et  ren- 
ferment trois  atomes  de  chlore,  dont  deux  sont  directement  précipités 
par  le  nitrate  d'argent.  Les  eaux  mères  de  ces  cristaux  en  déposent 
d'autres^  également  exempts  d'acide  sulfurique.  Ces  deux  cristallisa- 
tions, traitées  par  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique^  fournissent  une 
base  cristallisable  dans  Talcool. 


(1)  loumal  fSr  prMische  Chemie^  noay.  sér.,  t.  iv,  p.  kh  (1871),  n*  11. 
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Le  sulfate  de  quinine,  traité  de  même,  fournît  également  des  cris* 
taux,  plus  solubles  que  les  précédents,  égalenient  exempts  d*acide 
sulfurique.  Leur  solution  acide  n'est  pas  flppresçente,  et  elle  ne  donpe 
avec  Teau  de  chlore  et  l'ammoniaque  qu'une  faible  coloration  verte; 
il  se  forme  un  précipité  jaune^  Elle  donne  avec  le  cyanure  jaune  un 
précipité  jaune,  soluble  dans  Teau  bouillante.  La  base  précipitée  par 
AzH3  est  soluble  dans  l'ammoniaque,  dans  Fétber  et  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Le  sulfate  de  cinchonine,  traité  de  môme  par  l'acide  iodhydrique, 
donne  des  produits  résineux,  du  soufre,  une  huile  à  odeur  sulfurée  et 
upe  base  cristallisable  dans  l'alcool. 

Huv  la  bnxiiie,  par  M.  Q.-A.  BABBAGI4IA  (1). 

Pour  préparer  la  buxine,  on  épuise  les  tiges  et  les  feuille?  du  buis 
{Buxus  sempervirens)  par  de  l'acide  sulfurique  étendu;  on  prédite 
la  solution  acide  par  un  excès  de  carbonate  de  soude  ou  de  chaux,  et 
l'on  épuise  le  précipité  par  de  l'alcool  absolu.  L'alcool  étant  distillé, 
on  traite  de  nouveau  le  résidu  par  l'acide  sulfurique,  on  reprécipite 
à  40  ou  50*^  par  le  carbonate  de  soude  et  on  traite  par  un  courant  d'a- 
cide carbonique  le  précipité  en  suspension  dans  l'eau  :  le  précipité  se 
dissout,  et  si  l'on  fait  bouillir  la  solution,  lise  précipite  une  résine» 
tandis  que  le  carbonate  de  buxine  reste  dissous.  L'ammoniaque  pré- 
cipite de  cette  solution  la  buxine  tout  à  fait  incolore. 

Sur  les  mibflianees  albamiMOVde», 
par  MM.  H.  HE.ASrfllSTZ  et  JT.  HABERMAIVIV  (2). 

Les  substances  albuminoïdes  montrent  une  certaine  analogie  avec 
les  hydrates  de  carbone,  dans  leurs  propriétés  physiques,  dans  leurs 
réactions  chimiques,  dans  leurs  produits  de  décomposition  sous  l'in- 
fluence des  acides,  de  la  potasse,  des  oxydants,  enfin  dans  leurs  pro- 
duits de  fermentation.  Il  7  a  cependant  une  différence  :  les  produits 
de  décomposition  des  hydrates  de  carbone  n'appartiennent  qu'à  la 
série  grasse,  tandis  que  ceux  des  matières  albuminoïdes  se  rattachent 
et  à  la  série  grasse  et  à  la  série  aromatique.  On  peut  donc  admettre 
que  les  matières  albuminoïdes  renferment  un  ou  plusieurs  hydrates 

(1)  Gazetta  chimica  Haltanay  1. 1,  p.  386.  '■^Deutsche  chemi'sche  Geseihchaft, 
t.  IV,  p.  757  (187!),  n»  13. 

(2}  ÀnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  eux,  p.  304.  Septembre  1871. 
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de  carbone  unis  à  des  groupes  aromatiques.  Dans  le  but  d'obtenir  les 
adîdesgluconiques  et  analogues,  en  partant  des  matières  albumînoïdes^ 
et  de  démontrer  par  là  Texistence  des  hydrates  de  carbone  dans  ces 
sbbstances  j  les  auteurs  ont  étudié  l'action  du  brome  sur  ces  der- 
nieras  (i}.  Ils  ont  étendu  leurs  recherches  à  l'albumine^  à  la  caséine, 
â'ia  fibrine,  à  l'albumine  végétale  et  à  la  légumine.  Toutes  ces  ma* 
Uèrés  donnent  sensiblement  les  mômes  résultats;  seulement  les 
quantités  des  produits  de  décomposition  varient  pour  les  différentes 
substances  albuminoïdes.  Les  auteurs  expliquent  ce  fait  en  admettant 
des  différences  dans  la  constitution  de  ces  corps. 

Voici  comment  les  auteurs  ont  opéré  :  aO  gr.  de  substance  albu* 
minoide  sèche,  500  gr.  d'eau  et  50  gr.  de  brome  ont  été  enfermés 
dans  une  bouteille  à  Champagne,  bouchée  au  moyen  d'un  bouchon  en 
caoutchouc,  muni  d'un  petit  tube  effilé  et  fermé,  [.e  bouchon  était 
attaché  avec  un  fil  de  fer.  La  bouteille  a  été  chauffée  au  bain-ma- 
rié; lorsque  le  brome  avait  disparu ,  on  a  ouvert  la  bouteille,  on  a 
q]onté  une  nouvelle  quantité  de  brome  et  Ton  a  continué  à  chauffer. 
Cette  opération  a  été  répétée  jusqu'à  ce  qu'il  restât  dans  la  liqueur  un 
petit  excès  de  brome.  Au  commencement,  il  se  forme  peu  de  gaz, 
mais  plus  tard  la  proportion  augmente;  le  gaz  est  formé  principale- 
inent  d'acide  carbonique. 

Le  produit  de  la  réaction  est  composé  d'un  liquide  aqueux  et  d'un 
résidu  brun  en  proportion  variable,  mais  jamais  considérable.  Il  est 
inattaquable  par  un  nouveau  traitement  au  brome.  Le  tout  étant 
soumis  à  la  distillation,  on  obtient  un  liquide  aqueux  acide  qui  sur- 
nage un  corps  huileux  ;  quelquefois  il  se  volatilise  une  substance  qui 
cristallise  dans  le  tube  à  distiller.  Le  liquide  huileux  est  du  bromO' 
forme  GHBr^;  la  substance  cristalline,  qui  ne  se  forme  qu'en  très* 
petite  quantité,  ressembla  aux  acides  benzoîques  bromes  (elle  ren- 
ferme plus  de  60  Vo  ^^  brome). 

Le  résidu  de  la  distillation  est  filtré,  pour  séparer  la  matière  brune 
dont  il  a  été  question  plus  haut.  Cette  dernière  est  quelquefois  pulvé- 
rulente, quelquefois  visqueuse.  Elle  est  partiellement  soluble  dans 
l'alcool;  la  portion  insoluble  se  dissout  dans  la  potasse  et  peut  être 
précipitée  par  les  acides.  Elle  renferme  une  substance  humique, 
du  bromanile  C^Br^<,  une  petite  quantité  d'acide  tribromamidoben* 
BOÎque  C^H^Br^CAzH^O'  et  un  acide  gras  (caproîque). 

Le  liquide  qu'on  a  séparé  du  résidu  brun  est  épuisé  à  plusieurs 

(1)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  ziv,  p.  2hk. 


3o0  CHIMIE  ORGANIQUE. 

reprises  par  Véther*  Le  résidu  de  la  distiliaiion  de  l'éther  est  brua, 
oléagineux,  d'une  odeur  forte  et  excitant  le  larmoiement  ;  il  dépose 
peu  à  peu  dés  cristaux  d'acide  oxalique.  L'eau  mère  renferme  de 
Vaeide  broniaeétigue  mêlé  d'un  peu  d'acide  bibromacétique. 

La  liqueur  épuisée  par  l'étber  est  chauffée  vers  70  à  80<*|  puis  addi- 
tionnée d'oxyde  d*argent  jusqu'à  neutralité  complète;  toutefois  il 
faut  éviter  un  trop  grand  excès  d'oxyde  d'argent.  Le  précipité  foimé 
est  du  bromure  d'argent  mélangé  avec  un  peu  dephosff^ati. 

Le  liquide  est  filtré  immédiatement  et  traité  de  suite  par  l'bydro- 
gène  sulfuré.  On  lave  le  précipité  sur  le  filtre  avec  de  l'eau  bouillante, 
on  traite  l'eau  ,de  lavage  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre^  on  éva- 
pore au  bain -ma rie  et  on  la  réunit  au  liquide  principal.  L^acéiate 
neutre  de  plomb  produit  dans  la  liqueur  un  précipité  brun  jaunâtre 
peu  abondant  d'oxalate  et  de  phosphate  de  plomb.  Le  sous-acétate 
précipite  abondamment  le  liquide  filtré.  Le  précipité^  moins  coloré 
que  le  précédent^  est  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  mais  il  se  dis- 
sout un  peu  dans  le  sous-acétate;  il  importe  donc  d'éviter  un  trop 
grand  excès  de  ce  réactif.  Le  précipité  plombique  renferme  les  acides 
phosphorique,  aspœrtique  G^H'^AzO^,  et  peut-être  de  Vacidc  maîarmque 
isomérique  avec  l'acide  aspartique.  Les  auteurs  n'ont  pu  trouver 
d'acide  glutamîque. 

Le  liquide,  séparé  du  précipité  plombique,  est  débarrassé  du  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  évaporé  au  bain-marie  jusqu'à  consistance 
sirupeuse.  Il  se  dépose  alors  un  corps  blanc  granuleux,  qui  est  de  la 
leucine  C6H*3Az08. 

Le  sirop,  séparé  de  la  leucine  par  compression,  est  malaxé  dans  un 
mortier  avec  de  l'alcool  absolu  jusqu'à  ce  qu'il  soit  transformé  en  une 
matière  solide  et  cassante.  L'alcool  dissout  une  matière  cristallisable 
qui  est  de  la  leucimide  C<^H*^AzO. 

La  partie  insoluble  dans  l'alcool  possède  les  propriétés  des  peptones; 
traitée  de  nouveau  par  le  brome^  elle  fournit  les  substances  décrites 
plus  haut^  à  l'exception  du  résidu  brun. 

Quelquefois  la  quantité  de  leucine  est  très-petite,  mais  alors  les 
peptones  se  trouvent  en  grande  proportion. 

En  variant  le  mode  opératoire,  les  auteurs  sont  arrivés  aux  mômes 
résultats.  Ils  n'ont  jamais  trouvé  de  tyrosine,  mais  comme  ce  corps  se 
transforme  sous  l'influence  du  chlore  en  chloranile  et  en  acétone 
chlorée,  il  est  probable  qu'il  a  subi  dans  les  expériences  des  auteurs 
un  changement  analogue. 

Le  tableau  suivant  indique  les  quantités  des  produits  de  décompo- 
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lition  fournis  par  100  parties  de  matières  albuminoîdes»  Les  chiffres 
ne  sont  qu'approximatifs  et  demandent  à  être  confirmés  : 

Albamîne  Albumine  Caséine.  LégumiDO. 

de  l'œnf.  Tégétale. 

Bromoforme  29.0  30.1  37.0  44.0 

Acide  bromacéti que  22.0  IG.O  22.1  26.2 

Adde  oxalique  12.0  18.5  11.2  12.5 

Acide  aspartique  et  j           -,  . 

Leucine  22.6  17.3  10.1  17.9 

Bromanile  1.5  1.4  0.3  1.4 

Les  auteurs  ne  sont  donc  pas  arrivés  au  résultat  espéré,  n'ayant  pas 
obtenu  de  produits  dérivant  directement  des  hydrates  de  carbone. 
Mais  comme,  d'après  des  recherches  non  encore  publiées^  l'acide  glu- 
conique  fournit  sous  Tiofluence  du  brome  du  bromoforme  et  les 
acides  carbonique,  bromacétique  et  oxalique,  leurs  résultats  n'infir- 
ment pas  la  thèse  établie  au  commencement. 

BeelierdbM   sur  FenceiiM   (Oliban),  par  M.  Jk.  KURBATOIV  (1). 

L'olîban  est  formé  d*une  résine,  d'une  gomme  et  d'une  huile  essen- 
tielle à  laquelle  M.  Stenhouse  a  assigné  la  formule  C^^H^^o.  Cette  der- 
nière distille  avec  la  vapeur  d'eau,  et  le  résidu,  traité  par  Talcool,  lui 
abandonne  la  résine,  tandis  que  la  gomme  7  est  insoluble.  L'huile 
essentielle  brute  bout  entre  160  et  170%  mais  par  la  distillation  elle  se 
sépare  en  un  hydrocarbure  C*0H**  bouillant  au-dessous  de  160°  et  en 
un  principe  oxygéné  passant  au-dessus  de  175°.  L'hydrocarbure  C*^H**, 
que  l'auteur  nomme  olibènej  bout  à  15*6-1 58»;  il  a  une  odeur  téré- 
benthinée  et  agit  sur  la  lumière  polarisée.  Densité  à  12'*  =  0,863. 
L*acide  nitrique  le  résinifie.  La  portion  bouillant  au-dessus  de  175<> 
renferme  C  =  83,55  ;  H  =  5,57. 

Chlorhydrate  d'olibéne  C*0H*6HC1.  Cristaux  camphrés,  fusibles  à  127». 

La  résine  de  l'oliban  est  brune,  cassante,  facilement  fusible  et  brûle 
en  répandant  une  odeur  aromatique.  Elle  renferme  G  =  76,96; 
H  =  10,97.  Distillée,  elle  fournil  des  acides  volatils  et  une-huile  bouil- 
lant à  360<>«  qui  parait  être  un  polymère  de  G^ohig. 


ëmr  «M  réfllae  témmïïe,  par  M.  H.  (iPIRGATM  (2). 

Cette  résine  molle,  de  la  nature  de  l'ambre,  a  été  pochée  sur  les  côtes 
de  la  Prusse  orientale;  elle  se  rapproche  beaucoup  de  la  variété  de  succîn 

(1)  Zeitsehn'ft  fur  Chemie,  t.  vu,  p.  201  (1871),  n»  7. 

\%)  Journal  fur  praktùche  Chemie,  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  171  (1871),  n»  14. 
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que  M.  Bergemann  a  nommée  Kranlzîte  ;  elle  était  entourée  d*nne 
croûte  brune  et  dure;  la  partie  molle  possède  une  certaine  élasticité 
et  durcit  peu  à  peu  à  Tair;  elle  est  inodore.  Densité  =  0|934«  Les  dis- 
solvants sont  presque  sans  action  sur  elle.  Chauffée  à  i  00%  elle  bruniti 
devient  cassante  et  augmente  de  poids.  Elle  ne  fond  qu*à  360o  et  se 
décompose  à  une  température  plus  élevée  (la  krantzite  est  complète- 
ment  fluide  à  288«).  Elle  laisse  à  0,33  7o  ^^  cendres,  elle  est  exemple 
de  soufre,  mais  renferme  de  petites  quantités  d*azote.  Elle  ne  donne 
pas  d'acide  succinique  par  la  sublimation.  Sa  composition  brute  est 
représentée  par  les  rapports  C^H^'O. 
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Préparation  du  chlorhydrate  de  eréatinitte  par  l'arlae, 

par  M.  Rieh.  MAIiY  (1). 

On  évapore  l'urine  au  tiers  ou  au  quart,  on  précipite  par  l'acétate  de 
plomb,  puis  Ton  enlève  Texcès  de  plomb  par  le  carbonate  de  soude  ou 
rhydrogène  sulfuré.  On  neutralise  la  liqueur  filtrée  par  de  i'acide^acé- 
tique  ou  par  de  la  soude,  suivant  que  Ton  a  employé  Tun  ou  l'autre 
procédé,  et  on  laprécipite  par  du  sublimé  corrosif.  On  recueille  le  pré* 
cipité,  on  le  lave,  on  le  décompose  par  H^S  et ,  après  avoir  décoloré  la 
liqueur  filtrée,  on  l'évaporé.  Enfin  on  fait  recristalliser  dans  l'alcool 
fort  le  produit  restant  et  Ton  obtient  des  croûtes  cristallines  blanches 
ou  des  prismes  brillants  constituant  du  chlorhydrate  decréatinine  pore. 

AetioB  physiologique  de  raeoiiltine  eristalllMéey 
par  mil.  GRÉHAIVT  et  BVQlJElilVEE.  (2). 

On  fait  une  solution  d'aconitine  au  millième,  et  on  injecte  sons  la 
peau  du  dos  d'une  grenouille,  à  l'aide  d'une  seringue  de  Pravaz,  ^  de 
milligramme  d'aconitine.  L'animal  est  agité  au  début,  la  tète  se  fléchit 
sur  le  thorax.  Une  demi-heure  après,  le  nerf  sciatique  découvert  a 
complètement  perdu  sa  motricité,  tandis  que  les  muscles  de  la  cuisse 
se  contractent  aussitôt  qu'on  les  excite  par  les  coi/rants  induits.  L'on- 

(1)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  clu,  p.  279.  Août  1S71. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lkxui,  p.  209. 
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ferture  du  thorax  montre  que  le  cœur  continue  à  battre  régulière- 
il^ênï.  Les  auteurs^  ayant  yariê  les  expériences,  en  concluent  que  l'aco- 
iâKfife  détruit  la  faculté  motrice  des  nerfà  en  agissant  sur  leurs 
tèrininaisons  périphériques,  et  que  Tanimal  conserve  la  sensibilité  tant 
ijùé  les  nerfs  moteurs  permettent  la  production  des  mouvements 
irèftexes.  En  conséquence,  à  petite  dose,  les  propriétés  physiologiques 
d6  Taconitine  sont  analogues  à  celles  de  la  curarine. 

'  $f  l'on  injecte  l'aconitine  &  une  dose  plus  forte,  i  milligramme  par 
exemple,  le  cœur  est  arrêté,  et  par  suite  l'absorption  cesse  ;  alors  l'ani- 
mal conserve  longtemps  Texcitabililé  de  ses  nerfs  et  l'empoisonnement 
ne  peut  plus  avoir  lieu  que  par  imbibitîon. 

Chez  les  mammifères  les  phénomènes  toxiques  se  montrent  très  rapi- 
dement et  sont  beaucoup  moins  faciles  à  analyser.  Néanmoins,  si  on 
injecte  chez  un  lapin  i  milligr.  d'aconiline  et  qu*on  entretienne  la  res- 
piration artificielle,  au  bout  d'une  demi-heure  le  nerf  sciatique  ne 
détermine  plus  de  contractions  dans  les  muscles,  qui  ont  cependant 
conservé  leur  contraclilité* 

0«ir  la  méloloiithine,  nouveaa  priaeipe  asoté  retiré  de  l'organinne 

aalaial,  par  M.  Ph.  iM:;HBEIIVEB  (1). 

.LfEateur  a  rencontré  ce  principe  accompagnant  la  leucine,  la  sar- 
dne,  des  traces  douteuses  de  xanthine ,  des  urates  et  de  l'oxalate  de 
dianx  dans  les  hannetons  (mélolontha  %mlg.Y 

On  fiât  bouillir  l'extrait  aqueux  des  hannetons  broyés,  pour  en  sépa- 
lîer  l'albumine  ;  on  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb  et  on  filtre. 
Le  liquide  filtré,  débarrassé  de  l'excès  de  sel  de  plomb  par  l'hydrogène 
BttUiiré,  laisse  déposer  des  urates  par  la  cristallisation,  et  les  eaux  mè- 
rçs,  après  une  nouvelle  concentration,  laissent  apercevoir  sous  le  mi- 
croscope des  aiguilles  et  des  globules  cristallins  de  leucine.  Ces  cris- 
taux, etceux  fournis  parles  eaux  mères,  furent  traités  par  Talcool  à  80, 
puisa  70ceutièmeSj  qui  enleva  la  leucine,  tandis  qu'il  restades  flocons 
cristallins,  formés  d'aiguilles  microscopiques  (prjsmes  rhomboïdaux 
tronqués);  l'alcool  à  70  cent,  en  dépose  une  nouvelle  quantité.  Ces 
cristaux  ne  présentent  pas  la  réaction  de  la  tyrosine  et  renferment  du 
soufre. 

Les  cristaux,  purifiés  par  cristallisation  dans  l'eau  additionnée  d'un 
peu  d'ammoniaque,  sont  incolores,  iioyeux,  inodores,  craquent  sous  la 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschuft.  t.  iv,  p.  763  (1871) ,  n»  14.  —  In  ex- 
tenso dans  les  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxi,  p.  252;  révrierl872. 

NODV.  SÉR«.   T.   XVI.    187i.    —   SOC.   CBIM.  23 
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dent,  et  ne  perdent  pas  de  leur  poids  à  100^  Ils  sont  peu  solobles  d$fïa 
l'eau  froide,  très-peu  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Téther^  un  peu  |0r 
lubies  dans  Teau  bouillanle,  facilement  solublesdans  les  alcalis  ^t^Wis 
les  acides.  Sa  solution  dans  Teau  ammoniacale  l'abandonne  par  i'éyj^- 
poration  en  tables  rhomboïdales.  On  y  reconnaît  la  présence  du  popff^ 
comtne  dans  la  cystine.  Les  analyses  ont  conduit  à  la  fonttule 
G^H^^Az^O^,  qui  diffère  de  la  cystine  par  les  éléments  de  racétaaiida 
C^B^AzO  en  moins. 

15  kilogr.  de  hannetons  n'ont  donné  que  18%56  de  ce  composé  ;  cette 
quantité  a  été  trop  faible  pour  en  faire  une  étude  plus  complète. 


CMMItE  VÉâtTALG. 

(iur  les  prineipes  nutritifs  des  planteli  ^ui  se  perdeflii  dABS  le 

drainage,  par  M.  VŒEiCKER  (1). 

MM*  lawes  et  G^bert,  dans  le  coof  s  de  leurs  recherches  agricoles, 
ont  constamment  observé  une  perte  d'azote  dans  le  sol.  La  quantité 
tl'asBote  eppoTtée  dans  le  sol  par  les  migrais^  à  l'état  de  stols  aâiiàoiiia« 
canx,  de  nitrates  ou  de  matières  oïgtfntqu es  azotées,  s'est  toujours  troti- 
vée  supérieure  à  celle  de  l'azote  c€(fitenu  dans  les  récoltes.  Il  étedlt 
permis  de  supposer  que  le  déficit  d'azote  provenait  de  l'écoulMaent 
des  easix.  LTaoteur  a  adopté  à  Rothanosted,  dans  le  terrain  somnis  aux 
expériences^  une  disposition  qui  peiteettait  de  recueillir  les 'etfèx^e 
drainage*  Les  aoalf$es  de  70  échantillons  de  ôés  eaux  oiit  Justfflé  -la 
suppositiOD  de  l*)Emtetir.  Elles  font  voir  que,  quelle  que  soit  la  feitee 
4B0US  kqtielle  l^zote  a  été  apporté  dans  le  sol ,  une  p8A>tfé  de  M  éK- 
meni  est  èrnlevé  à  l'état  de  nitrates.  Le  nitrate  de  soude  semble  par- 
ticulièrement apte  à  être  ainsi  enlevé  au  sol.  U  est  remarquable  ûe  voir 
que,  tandis  que  l'on  rencontre  toute  rannée  des  nitrates  dans  ^es 
eaux  de  drainage,  celles-ci  ne  contiennent  jamais  que  des  trtfces  d'am- 
moniaque. 

Les  analyses  des  eaux  de  drainage  montrent  en  outre  que  la  potasie 
et  l'acide  phospborique,  ces  éléments  si  nécessaires  au  développement 
des  plantes>  sont  presque  entièrement  retenus  par  le  sol,  tandis  que^ 

(1)  Deutsche  chemiecke  Geselhchaft^  t.  iv,  p.  480  (1871),  a«  8. 
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chaux,  la  magn(6sîe,  Tacide  sulfurique,  beaucoup  moins  importants^ 
«'fietfalent  arec  facilité.  M.  Gilbert  a  observé  que  Taddition  d'ammo- 
aié^e  au  sol  ne  facilite  pas  le  départ  de  Tacide  phospborique,  ce  qui 
tend  à  montrer  que  l'ammoniaque  ne  Joue  pas  le  rôle  de  dissolvant 
de  cet  acide. 

tÀ  fkcilité  avec  laquelle  s'écoulent  les  nitrates  indique  qu'il  ne 
flhit  pas  foarnir  ceux-ci  au  sol  avant  l'époque  où  les  plantes  ont  acquis 
une  grande  activité  vitale. 

"'  fj*autenr  montre  aussi  qu'il  ne  faut  pas  attacher  trop  de  valeur  à 
l'analyse  du  sol,  car  il  arrive  fréquemment  que  deux  terrains  parfai- 
tement semblables  quant  à  leur  teneur  en  potasse,  soude  ou  acide 
phosphorjque,  sont  très-différents  par  leur  activité. 

Bedherehes  mmr  l'exinleBce  et  le  rôle  de  l'aelde  Bilreuz  d«B0  le  (mI, 

par  M.  CHABRIBR  (1). 

Ces  recherches  ont  été  faites  sur  des  terres  à  Saint-Chamas  (Bon- 
«hes^du-RhOne). 

Les  terres  arables  renferment  de  l'acide  nitrique,  qui  parait  s'ac- 
G^oler  dans  les  couchés  superficielles ,  surtout  par  les  temps  secs. 
Maïs  par  les  temps  secs  la  proportion  d'acide  nitreux  va  en  diminuant 
ittosure  qu'on  se  rapproche  de  la  surface  :  ainsi  on  en  a  trouvé  par 
kilogr.  de  terre  l"'s^l7  et  0,73  à  la  surface^  tandis  qu'il  y  en  avait  3,15 
etl»98  à  la  profondeur  de  25  cent.  Il  semble  résulter  de  là  que,  parla 
lécberesBei  les  nitrites  en  dissolution  dans  l'humidité  terrestre  sont 
attirés  à  la  surface  du  sol  par  la  capillarité,  et  qu'ils  s'y  convertissent, 
«o  «oins  partiellement ,  en  nitrates.  Ceux-ci  sont  eutrainés  ensuite 
§arJ|a  pluie  dans  les  profondeurs  du  terrain  ou  dans  les  coui*s  d'eau. 

Le  degré  de  dilution  des  nitrites  dans  l'humidité  du  sol  est  toujours 
tiès-grand  ;  l'acide  nitreux  est  habituellement  avec  l'eau  dans  le  rap- 
pbit  de  1  à  25^000  environ,  et  dans  les  terres  les  mieux  pourvues  en 
aoLde  nitreux  ce  rapport  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  ,  JL , 

:  1a  quantité  d'acide  nitrique  est  plus  considérable.  Elle  oscille  entre 
des  limites  assez  fortes  suivant  le  terrain,  le  degré  d'humidité  et  la 
profondeur.  Lesi,  nombres  suivants  se  rapportent  à  1  kil.  de  terre. 


.Vsneà  Ué  pHse  à  la  surface  par  un  tempe  sec, 
Même  terre  prise  à  25  cent  de  profondeur, 
Terre  d'un  potager  prise  par  un  temps  sec  (12  janvier), 
Môme  terre  prise  pendant  les  arrosages  (%0  juin), 

(1)  Compta  rendus,  t.  lxxui,  p.  186  et  240. 
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1.17 

75.04 

3.15 

55.53 

A. 52 

46.20 

0.05 

11.05 
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Aeiiê        -''  Adfle 
nitreiu*  . . .  oitçlqi^ 


r« 


Terre  d'une  plaine  en  friches  s'étendant  sur  la  surface  ngr.  ^gr, 

de  la  craie  (À),                                                                     O.OÏ  -..  rlWiH 

Terre  d*nn  bois  de  pins  prise  dans  les  rocners  par  un 

temps  sec,  0.57  11.75 

Safre  provenant  d'un  déblai,  limite  extrême  des  matières 

utilisables  en  culture^  0.00  69.00 

(À).  Ces  terres  défrichées  sont  cultivées  en  prairies  ou  en  blés. 

Dans  les  premières  années  elles  produi8e^t^  ^ans  le  secours  des  en- 
grais, des  récoltes  dont  l'abondance  se  retroure  à  peine  ensuite  sous 
l'influence  de  la  fumure. 

La  teneur  des  terres  en  acide  nitreux  s'élève  lorsque  tèd  eaux  qui 
les  arrosent  sont  riches  en  acide  nitreux.  Elle  s'abaisse  lorsque  la  pluie 
est  leur  seul  appoil.  Elle  est  nulle  lorsque,  comme  le  safre^  eHes  sont 
depuis  longtemps  soustraites  à  la  pluie  et  aux  irrigations.  La  teoeof 
en  acide  nitriquo  reste  subordonnée  à  des  circonstanoes  variabtes^ot 
complexes,  aux  influences  de  la  culture  particulièrement.  = 

Il  n'en  est  pas  de  môme  des  limons  déposés  par  les  canaux,  d'ifrî^ait^ 
tion.  L'eau  courante  est  un  agent  répartiteur,  bien  au trëmenl -actif 
que  l'humidité  du  sol.  Les  limons  déposés  aux  jmémes  époques»  et 
dans  uû  môme  canal,  ont  la  môme  dose  d'acide  nitjreux,  qui  peut  vft> 
rier  d'un  canal  à  l'autre. 


1.  Limon  argileux  d'un  canal  de  Saint-Chamas  pris  le 
5  février  1870  après  un  essorage  de  8  mois , 

1  bis.  Limon  sablonneux  pris  sur  les  berges  du  môme 

canal  le  10  février  1870  (non  séché), 
1  ier.  Même  matière  prise  au  même  endroit  et  à  la 

même  époque,  sécbée  à  80% 
1  quater.  Même  matière  séchée  à  l'air  sec  sur  une  grande 

surface  et  par  un  temps  seo, 

2.  LimoQ  extrait  en  1809  du  canal  de  Boisgolin,  près  de 
son  embouchure,  le  5  février  1870,  ^ 

3.  Limon  extrait  depuis  plusieurs  années  du  canal  de 
Miramas,  déviation  du  canal  de  Boisgelin, 

■  ■  -  »  '      ■.•■,' 
Les  résultats  1  ^er  et  i  gtia/er  semblent  confirmer  le  fait  que  les  nitri- 

tes,  au  contact  de  la  terre»,  ne  subâstent  qu'4  ,1a  favjQii^.d'iiD  gK^d 

excès  d'eau.  ■•   -r  ,' 

Eaux  des  canaux  dHrrigation, 

1.  Canal  des  usines  de  la  poudrerie  de  Saint^Cbttnas,. 

eau  puisée  en  mai  1860. 
1  bis.  Même  eau  puisée  le  22  janvier  1870, 
2*  Autre  canal  de  la  poudrerie,  22  janvier  1870, 

3.  Eau  de  la  Touloutre,  12  mars  18^9, 

4.  Eau  du  canal  de  Boisgelin,  puisée  le  10  juillet  1809,  ' 
k  bis.  Eau  du  même  canal,  puisée  le  A  mars  1870, 

5.  Sur  verse  des  canaux  de  Miramâs,  le  2  mars  1870, 

6.  Eau  du  canal  de  Boisgelin,  puisée  le  2  mai  1870. 


Acide 
nitrenz. 

Aêiiie' 
nitilqiit. 

mgr,        .  0     Bigr, . 

0.78 

279.â7 

0.68 

69.20 

0.00 

68.13 

0.00  . 

6f  »00 

O.SiB 

138.10 

10.108 

130.97 

Acide 

Aoide 

nitreux; 

aitri^a. 

%  7  ' 

0.247 

■o.*id3 

0.6M  '■ 

tIlOOt 

0.274 

1.923 

0^238,  . 

.0.003 
noÂ'oosé 

0.^50' 

0.95^^ 

-2:487 

0.065 

4.023 

0.161 

0.771 
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On  peut  conclure  de  ces  résultats  que,  pendant  l'hiver  et  le  com* 
méntement  du  printenips,  les  eaux  des  canaux  contiennent  leur  dose 
naximum  d'acide  nitreux  et  leur  dose  minimum  d'acide  nitrique. 
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-  ..    y    JF^brieatioii  de  lu  baryte  et  du  «alfare  de  Imutuiii, 

par  M.  Cl.  LVIVGE  (1). 

•  La  méthode  que  décrit  Fauteur  a  été  observée  par  lui  dans  une 
fabrique  du  nord  de  la  France;  elle  repose  sur  la  décomposition  du  car- 
bonate et  du  sulfate  de  baryte  par  le  charbon.  Les  fours  sont  construits 
comme  les  fours  à  soude,  et  le  chauffage  a  lieu  comme  dans  les  fours 
àfttddler.  Pour  la  baryte»  les  charges  sont  de  300  kilogr.  de  carbonate 
et  de  200  kii.  de  charbon  ;  l'opération  dure  6  heures  et  exige  le  rouge- 
Uaiic  et  un  brassage  fréquent  ;  l'attention  de  l'ouTrier  est  pour  beau- 
coup dans  la  bonne  réussite  de  l'opération  et  son  salaire  «st  réglé  sur 
le  titre  de  la  baryte  obtenue.  On  ne  fait  pas  intervenir  la  vapeur 
4'eaii. 

On  laisse  refroidir  la  masse  dans  des  cylindres  en  fer  munis  d'un 
eôuTercle^  puis  on  la  soumet  au  lessivage  dans  un  système  de  réser- 
ypiirs  occupant  plusieurs  étages;  ce  lessivage  n'est  pas  sans  difficultés. 

Le  sulfure  de  baryum  se  prépare  dans  des  fours  semblables^  mais 
ïé  travail  en  est  beaucoup  plus  facile.  En  24  heures,  on  peut  faire  12 
à  44  charges  de  300  kilogr.  chacune  de  sulfate  de  baryte  et  200gram. 
environ  de  charbon,  plutôt  maigre  que  gras.  Le  sulfate  naturel  donne 
de  meilleurs  résultats  que  le  sulfaté  artificiel^  celui-ci  étant  trop  léger 
et,  par  suite,  emporté  par  le  tirage  de  la  cheminée. 


Praeédé  pour  reeoaTrir  les  ebjets  en  Biétal  d^aate  eoaehe  aoire    • 
briUaale  et  darable,  par  M.  C.  PlJtiCHER  (2). 

On  recouvre  le  fond  d'une  marmite  de  fonte  de  48  pouces  de  haut 
d'une  couche  de  menue  houille»  au-dessus  de  laquelle  on  dispose  une 
grille»  sur  laquelle  on  dépose  les  objets  à  recouvrir  ;  on  ferme  la  mar- 

(1)  DjngleKt  PoiyL  Joum*^  t.  ccit,  p.  76.  Octobre  1871. 

(2)  DiogIer*8  PolyU  Jovrn,^  t.  ccii,  p.  92.  Octobre  J871. 
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mite  et  on  la  chauffé  sur  un  feu  de  coke.  Après  qtrér  fé  f oiii  ilê  la 
marmite  a  été  exposé  pendant  un  quart  dfiêare  an  ronge  ntfMnt, 
la  carbonisation  de  la  houille  est  achevée;  on  hdsse  refroidir  pénfsmt 
dix  minutes,  puis  on  retire  les  objets.  Ils  se  trouvent  tous  recouverts 
d'un  enduit  noir  adhérent  et  ré&istant^  sans  odeur  et  parfaitement 
sec. 

Cet  enduit  préserve  non-seulement  les  métaux  de  Toxydation,  mais 
il  supporte  une  température  assez  élevée,  ce  qaî  permet  d'en  étendre 
Tusage  aux  pièces  de  fer  des  fourneaux,  etc.  La  régularité  de  Ten- 
duitnelaittfr  «d  oatr*  fie»àAé«r«%«i  V^m  feuim  recouvrir  des 
toiles  métalliques^  des  iaiei»,  «te. 

Si  la  marmite  a  été  portée  h  une  température  trop  élevée,  les  objets 
perdent  leur  brillant  et  deviennent  d'un  noir  mat;  en  mémie  temps 
Tenduit  est  moins  résistant. 

par  m.  BBJlIire  WWUkXM  (1), 

Pour  préparer  ce  sel,  dont  les  applications  dans  les  arts  deviennent 
de  plus  en  plus  nombreuses,  on  mélange  100  p.  de  soude  calcinée  pure» 
150  p.  de  wolfram  porphyrîsé  et  15  p.  denitrate  de  soude,eton  fond  le 
mélange  en  le  brassant  fréquemment,  dans  un  four  à  réverbère  dont 
la  partie  concave  en  fonte  peut  contenir  un  quintal  et  demi  C^5  kilog.)* 
L'opération  dure  de  4  à  5  heures  pour  une  charge  et  nécessite  75  kilog. 
de  charbon. 

En  reprenant  la  masse  fondue  par  l'eau  bouillante  on  obtient  une 
lessive  qui,  par  la  concentration,  fournit  des  cristaux  rhomboïdaux  de 
tungstate  de  soude  qu'on  obtient  plus  pur  après  recristallisatîqn*  . 

Quant  aux  eaux  mères,  on  les  verse  dans  un  excès  d'acide  chlorhy- 
driquo  étendu  de  son  volume  d'eau  et  bouillant.  On  obtient  ainsi  de 
très-bel  acide  tungstique  jaune,  très-pur. 

La  partie  de  la  masse  fondue,  insoluble  dans  l'eau,  ae  pr6te  trdp- 
bien  à  Textractiân  de  l'acide  niobique  dont  elle  contient  jusqu'à 
1  1/2  0/0. 

Lés  eristanx  de  tun^tàte  do  soude  renferment  NaO.W4^  4*  lMO<^n 
équivalents).  Yoiel  le  tableaa  indiquant  lea  teoeort  eo  sel-  «btiittisé 
et  en  sél  anhydre,  pour  la  température  de  M^t»^  Noua  oe  trameritoiu 
les  résultat  que  de  2  en  2  0/0. 

(l)  Journal  fur  prakUschis  Chenue,  nouv.  sér;,  t.  xv,  p.  33$  (187l»,-n*15. 
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Emploi    du  ejanvr*  w^mge  •m  phoiogwnyiti^ , 
inar  m.  IV.-V.  (ftllVTli  (1). 

bii  sait,  diaprés  Gmelîn^  que  le  cyfinure  rouge  dissous  dans  l'eau  sjB 
â^compoçe  sous  l'influence  de  la  lumière  en.  fournissant  du  ferrocya^ 
nîirè.  L'auteur  à  pensé  qu'il  y  avait  k  la  fois  une  réduction  produisant 
té  ferrècyahure  et  une  oxydation.  Il  a  cherché  k  utiliser  le  phénomène 
d'oxydàfidâ  pour  l'obtention  dVpreuves  positives.  Qn  recouvre  un  ps- 
l^fer  spécial  d'une  solution  de  cyanure  rouge  au  l/iO^  additionnée 
ârtme  solution  de  f  p.  de  gélatine  dans  8  p«  d*eau.  Le  papier  immergé 
dans  ce  liquide  et  séché  dans  l'obscurité  est  recouvert  d'une  fort^ 
^preave  négative,  et  exposé  pendant  10  minutes  à  i  heure,  selpn  l'in- 
fènsftS,  à  là  lumière.  Le  papier  né  seoible  pas  sensiblement  modifié 
aux  endroits  însolés  ;  immergé  sans  lavage  préalable  dans  une  solution 
éte&due  de  perchlorure  defer^  il  fournit  un  très-beau  positif  bleu  re- 
produisant les  moindres  détails  de  l'épreuve  photographique.  En  em- 
ployant parties  égales  de  chlorure  ferrvqu^  et  d*acéidlQ  d'urane^  la 
nuaoco  au  lieu  d*ô(r«  hiaue  esl  poir-lNruQ  vài'ci^trQu 


(1)  Diogler*!  Polyt  Jotim.^  (.  GOif>  pt  S87. 
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fimpldi  du  pemmiigaiMile  de  po(a««e  pour  reBfMpeer  les 
éprfwves  pholograpliiqaes  au  eharboB,  par  M.  MUTAIV  (i)« 

M.  Swaa  a  observé  qu'en  versant  une  solution  de  permanganate  de 
potasse  sur  les  épreuves  au  charbon  on  augmentait  très-notablement 
rintensité  des  tons.  En  effet,  la  gélatine  adhérente  aux  parties  iosolées 
précipite  et  réduit  Tacide  permanganîque. 

Sar  le  eimeiif  de  SeoU,  par  M.  fred.  fM^HOTT  (2). 

M.  Scott,  ingénieur  anglais^  a  fait  connaître,  il  y  a  un  certain  nombre 
d*années,  les  propriétés  hydrauliques  de  la  chaux  exposée  aux  vapeurs 
du  soufre  en  combustion.  Le  produit  Jaunâtre  ne  se  délite  plus  dans 
l'eau,  mais  il  fait  prise  avec  elle. 

M.  H.  Mangon  (3)  a  donné  une  analyse  de  ce  ciment  en  fafsaùt  re- 
marquer que  la  moitié  du  soufre  qu'il  renferme  y  est  contenu  à  Tétai 
de  sulfure  et  que  c'est  à  celui-ci  qu'il  doit  ses  propriétés.  Voici  les  ré- 
sultats analytiques  de  M.  Mangon  : 


CaO 

MgO 

A1«0»  et  Fe«0» 

SiOs 

SO» 

Eaa,  GO*  et  perlas. 

73.6 

0.6 

Û.9 

10.4 

4.8 

5.7 

Il  a  en  outre  constaté  la  production  de  ciment  par  la  calcinatioa  d'un 
mélange  de  chaux  et  de  sulfite  de  chaux. . 

L'auteur  a  fait  une  série  d'expériences  pour  préciser  les  conditions 
dans  lesquelles  se  forme  ce  ciment.  Il  a  d'abord  chauffé  dans  un  tube 
delà  chaux  pure  sur  laquelle  il  faisait  passer,  par  aspiration,  les  pro- 
duits de  la  combustion  du  soufre  ou,  pour  se  mettre  dans  les  condi- 
tions les  plus  simples^  par  un  courant  d'acide  sulfureux  pur  et  sec*  La 
chaux  étant  portée  au  rouge  sombre,  absorbe  le  gaz  sulfureux  avec 
incandescence;  cette  incandescence  se  propage  d'un  bout  à  l'autre  de 
la  colonne  de  chaux  et,  tant  qu'elle  se  produit,  il  n'échappe  pas 
trace  d'acide  sulfureux.  Le  courant  d'acide  sulfureux  fut  continué  en- 
core quelque  temps  après  que  le  phénomène  d'incandescence  eut 
cessé.  La  chaux  n'avait  pas  changé  d'aspect  ;  au  contact  de  l'eau,  elle 
ne  se  dissolvait  pas  et  ne  s'éteignait  pas,  quoiqu'il  y  eût  dégagement 
de  chaleur;  mais  après  quelque  temps,  elle  se  prenait  en  une  masse 
qui,  après  huit  jours,  avait  acquis  la  dureté  d'un  bon  ciment.  Ëtf 

(1)  {Photographie  News.)  Dingler^n PolyL  Joum.,  t.  ccii,  p.  388. 

(2)  Din^ler*s  Polyt  Jowmal^  t.  en,  p.  52.  Octobre  1871.— Btt//ff m  dû  la  So- 
ciété chimique,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  296. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement.  OotoM  1864. 
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TacHoD  d'acide  chlorb^drique  bouillant,  elle  donne^  après  dilution  par 
Feau  bouillante  9  une  Eolution  claire;  il  en  est  de  môme  par  l'ébuUi- 
tion  avec  dn  sel  ammoniac,  ébullition  pendant  laquelle  il  se  dégage 
4e  l'acâmoniaque  et  du  sulfure  ammonique*  L'acide  cblorbydrique 
4ij^ndq  ne  l'attaque  que  très-lentement,  en  produisant  un  dégagement 
^ydrôc;ène  sulfuré  et  un  léger  dépôt  de  soufre. 
'  L'analyse  décèle  dans  le  produit  la  présence  de  lachauz^  du  sulfate, 
du  sulfure  et  d'un  peu  de  sulfite  de  calcium  dans  les  rapports  : 


Add6  8iilAiriq!ie(S0') 

30.65 

Chaux 

53.70 

Sulfure  de  calcium 

13.56 

Sulfate  de  chaux 

2.09 

100.00 

_.  Cette  composition  n'est  du  reste  pas  constante.  Dans  une  opération 
QJila  chaux  avait  été  portée  immédiatement  au  rouge-blanc,  on  obtint 
moins  d'acide  sulfurique  et  de  sulfure.  Les  différences  observées  sont 
évidemment  dues  à  Tinfluende  de  la  température* 

n  était  à  présumer  que  le  sulfate  et  le  sulfure  de  calcium  ne  prove* 
nâiènt  que  de  la  décomposition  du  sulfite.  Pour  vérifier  cette  supposi- 
tion, on  prépara  du  sulfite  de  calcium  en  faisant  passer  un  courant 
dé  SO*  à  travers  du  carbonate  de  cbaux  en  suspension  dans  l'eau.  Le 
sulfite  formé  se  déposa  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  qui  fut 
tféchée  à  120^  dans  un  courant  de  CO^;  à  cet  état,  il  renfermait  encore 
ilÇWf/o  d'eau.  Une  portion  A  de  ce  sulfite  fut  chaufl'ée  à  une  tempéra- 
ttù»  très-élevée;  une  seconde  portion  B,  à  une  température  plus  basse. 
TA  masse  était  agglomérée.  Le  produit  A  durcissait  par  l'eau ,  tandis 
que  le  produit  B  se  comporta  comme  du  plâtre  brûlé.  Voici  quelle 
éltàJtt  leur  composition  : 


■  >i 


■ 

A 

B 

Acide  sulfurique 

26.  &0 

49.78 

Chaux 

60.45 

34.58 

Sulfite  de  chaux 

1.67 

1.08 

Suirure  de  calcium 

2.48 

14.56 

.Le  produit  B  répond  à  la  décomposition  théorique  du  sulfite  en 
eulfiste  et  sulfure;  mais  le  produit  A  a  la  composition  du  ciment  de 

L'auteur  démontre  ensuite  que  l'opération  débute  par  la  production 
du  sulfite.  La  chaux  pure,  à  froid,  n'absorbe  pas  trace  de  gaz  acide 
^IfUrëux  sec  ;  mais  si  on  la  chauffe,  l'absorption  a  lieu  avec  une  grande 
énergie;  la  tcmpérilurc  à  laquelle  commence  celte  absorplion  est 
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située  entre  lOO»  et  le  rouge  sombre  (i)*  Le  produit  obtenu  dans  ctt 
circonstances  n*ei5t  pas  hydraulique,  ne  se  délite  pas  avec  l'eau  et  dé- 
gage de  Tacide  sulfureux  par  Faction  de  Tacide  chlorbydrique. 

Si  Ton  conduit  l'opération  comme  pour  faire  du  ciment^  maïs  en 
l'arrêtant  lorsque  l'incandescence  commence  à  se  produire  dans  la 
partie  antérieure  de  la  colonne  de  cbaux^  on  trouve  celle-ci(  fôrçôée 
de  trois  portions  distinctes;  la  première  dégage  H^S  par  Taclion  de 
HCl^  la  portion  moyenne  dégage  SO^  et  la  dernière  s'éteint  avec  Teân 
et  est  par  conséquent  formée  uniçoenMnit  â«  dMts. 

Préparation  du  ciment  "par  le  gypse  et  la  chatask  té  proportion  du  sul- 
fure de  calcium  dans  le  ciment  de  Scolt^  vartai^t  de  14  à  2  %  sans  que 
le  durcissement  du  produit  par  Veau  en  soit  sensiblement  modifié  et 
môme  qu'il  augmente  plutôt  lot*sque  la  proportion  de  sulfure  dimi- 
iiu0^  on  peut  en  conclnre  çue  ce  dednmr  %'^  j^ni  m^mcifanip^* 
tiel.  Au  contraire,  on  obtient  ub  bon  oiDdetU  fmh  \^  n^a^i^^  Plim^ 
ealoiaé  et  de  cbaux }  en  s^rle  fue  la  foroçédé  de  $ù%H  vf^  W^MPt 
moyen  détourné  et  dispendiAui.      * 

L'bydffaniidtê  du  mélange  ot'est  pas  lied  à  uaa  prop^Miëoi»  iataiia- 
bto  ;  ainsi  on  oJbtiènt  dea  clmenls  h]^aiaJHpMt  par  la  méla^Q  da  % 
âquîT,  de  |d^re  avec  i^t,  a,  4  et  oaéoiè  ft  dijuiv.  4e  $tm^  Ç^»  Vfltn 
langes  ne  de?ieBBeBt  hydrauliques  qu*«|rëa  i»n«  ci^QiiiMiqii  piéa*. 
kblé  et  le  degré  d'hydraulkité  dépend  beaucoup  de  la  teœpéiatvra 
de  la  eakination. 

La  température  la  phis  faverable  est  le  fougevif,  et  plus  eusl  (îaMla 
ptepertion  de  chaux,  plus  la  température  doit  être  élavécu  La  pfai 
dttit  s'agglutine  et  devient  cristallin  par  le  refroidisaeiRe«kt«  Lm  iawpA-< 
Fatnre  nécessaire  est  donc  bien  aupériauve  à  celte  qiJie  né^sattft  la 
décomposition  du  carbonate  de  chaux,  aussi  peiil»a^  0mpA»|ei  ea 
dernier. 

C'est  lorsqu'on  emploie  de  35  à  45  de  ctenx  pour  WO  de  gypse  que 
le  ramollissement  est  le  plus  considérable j^  et  il  peut  aller  Jusqu'à  la 
fusion  ;  à  mesure  que  la  chaux  diminue  om  aqjj^en^j  cette  pi'opriété 
diminue  de  nouveau.  La  plus  grande  fusibilité  correspond  au  mélangé 
ft  équivalents  égaux  de  chaux  et  de  sulfete  dér  chaut.  Le  phwîtift  ddrcit 
parfaitement  par  l'eau. 

Conditions  du  durcissement.  Le  ciment  ou  gypse,  après  avoir  éfé 

(1)  On  sait  que  ta  chaux  ne  se  cambîne  pa?  non  pins  à  tfotâ  avès  fàcldè  caf- 
boBique  sec.  Si  Ton  chauffe  la  cfaaux  au-4aM0uci  4»  roua»  ai»iw»nfr,  Vahi^rpltan 
se  produit,  mais  est  bientôt  suivie  de  dissociation  si  l'on  continue  à  élever  la 
température.  {mte  de  Vauhm)    , 
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flMrtn,  ne  s'^ehauffe  ^  atec  Faaii,  il  ne  eomoMM»  â  Mr»  yvte 
^'aptèfl  i2  heores  enTiron^la  maste  fi^'oii  obtient  ainsi  newfe 
encore  à  Vong^,  mais  ayec  It  terni»  elle  8ec[iiîert  la  Pureté  des  cham 
moyennement  liy^auliques  ;^1&  est  alors  eompaete^  à  grain  û%,  bhs- 
éeptible  de  poli.  La  sorfàce  fcAie  présente  us  ton  tif  entre  le  gris  elle 
janne.  Le  ciment  devient  le  plttsbe«opos»ble  lemqo'on  lelaîesedorGlr 
Hcfn  sons  l'eau^  mais  à  Talr,  en  temainteDont  ImavMeb  Lednrcissaaefit 
'  etiige  f  9  jours  à  3  semaines.  Bxpésé  seo»  ïevB  pendant  kmgtenps^  il 
init  par  se  transformer  de  aouf  ea»  eft  une  Masse  frIaM. 

Pendant  le  durcissement,  le  dmem  augmente  de  feiàê,  paf  suite 
de  la  fixation  d'eau.  Une  partie  de  cette  eau  ne  se  dég^e  q;u*au  (ouge; 
l'autre,  qui  se  fixe  plus  facilement»  déjà  vçrs  :^0<>. 

Un  échantillon  obtenu  dans  le  rapport  de  2S0^Ca  à  3GaO  augmente 
après  12  heures  de  15  %  ^^  »««  poids  ;  après  2  jours  de  tî  %  ;  après 
4^  iO  et  25  jours  de!  20,0,  de  23,2  et  de  24, 2  %. 

Le  ciment  qui  absorbe  la  pfns  grande  quantité  d'eau,  30,59  %,  est 
aussi  celui  qui  a  le  plus  de  tendance  k  durcir,  e'est-à*dfre  celui  obtenu 
arec  100  de  gypse  et4i,2  de  chaux  (SCKIa + GaO)  ;  avec  une  plus  grande 
proportion  de  chaux  la  quantité  d'eau  absorbée  présente  des  lir^ula* 
rites;  elle  va  d'abord  en  diminuant,  puis  elle  augmente  pourdimimief 
de  nouYèau.  Une  circcfustance  qui  accompagne  toujours  le  phénemône 
est  une  dilatation  très^prenoncée  ;  nous  ne  pontons  reproduire  les 
expériences  de  l'auteur  à  ce  sujet.  Cette  dilatation  est  d'autant  plus 
forte  que  le  produit  a  été  moulu  plus  fin,  et  le  durcissement  est  d'au** 
tant  plus  complet  que  cette  dilatation  est  plus  faible.  Ainsi  du  ciment 
en  poudre  grossière  absorbe  24,13  ®/o  d'eau,  devient  très«dur,et  la  ton* 
gueur  de  récbaotillon  farie  âe0™,043  (longueur  de  l'échantillon 
ayant  fait  prise  atec  l'eau)  à  0*^,044  ou  0>^,<H^;  le  môme  ciment  ayant 
l'apparence  de  la  farine  absorba  35,95  à  41,16  %  d'eau,  resta  très** 
moii  et  atteignit  une  longueur  de  5,5  à  6,7  centimètres*  La  quantité 
d'eau  arec  laqurîle  on  fait  prendre  le  produit  mouhi  aune  influenee 
notable  sur  le  durcissement. 

La  densité  du  ciment  bien  durci  dans  les  expériences  d-dessoséletl 
de  2,800  (densité  absel^^e;  12,OS9  densité  apparente)  ;  celle  du  ciment 
mal  durci  obtenu  avec  le  produit  moulu  fin  était  1,909  (ou  1,066  pour 
U  densité  apparente}, 

La  densité  2,899  est  beaucoup  plus  forte  que  la  densité  calculée,  qui 
est  2,127  ;  n  y  a  donc  une  contraction  considérable  malgré  la  dilata- 
tion que  produit  Vab^orpiion  de  Teau. 

Considératioîis  pratiqyes,  11  résulte  des  expériences  dont  nous  n'avons 
donné  qu'un  aperçu  :  que  le  meilleur  mélange  pour  ciment  au  gypse  est 
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celui  quieorrespoQd  à  équivalents  égaux  de  gypae  et  de  chaux»  potlA  m 
rouge-blanç^  c'est-&-dire  jusqu'à  commencemeot  defusioiu  Lepisodirit 
doit  être  moulu  assez  grossièrement  (sable)  ;  on  peut  pourtant  y  mélaiH 
ger  du  produit  plus  fin  (farine).  Les  expériences  en  gratidpoiiniMtf 
seules  indiquer  le  numéro  du  tamis  à  employer.  Dans  la  prise  wjëc 
Teau,  on  doit  éviter  l'emploi  d'un  excès  d'eau.  Un  trop  long  ^jear  dam: 
l*eau  est  préjudiciable  parce  qu'il  diminue  le  durcissemetit  oae^ftiif 
obtenu.  Il  vaut  mieux  en  général  laisser  achever  le  duicissemwatà 
l'air,  en  maintenant  le  ciment  humide.  €e  ciment,  d*un  beau-  pcdisi 
pourra  avantageusement  être  employé  comme  stuc.  :l 

1    .  . .  ■  ■  . 

IVote  mur  les  propriété»  hydrauliques  du  g^ae  ealeiiié« 

par  M.  Fred.  liCHOTT  (1).. 

Le  plaire  ordinaire^  calciné  dans  un  creuset  deHesseaux  plus  hautea 
températures  que  peut  donner  un  fourneau  à  vent  alimenté  ^  ocj^e; 
se  fritte  sans  fondre^  devient  gris  jaunâtroi  cristallin  et  diffîcUe  à  pul^ 
vériser*  Sa  densité  est  égale  à  3,195.  La  masse  broyée  et  délayée  avec 
de  l'eau  ne  s'échauffe  pas^  mais  fait  prise  au  bout  de  24  heures  et  dur- 
cit jusqu'à  une  certaine  limite^  passé. laquelle  ellese  dilate  de  Bounenv 
au  contact  de  l'eau. 

Le  plâtre  ainsi  calciné  a  perdu  2,53  à  3,02  p.  iOO  d'acide  sulfurîque^ 
il  est  devenu  alcalin.  Après  son  séjour  au  contact  de  F^au  suivi  d^nne 
dessiccation  dans  le  vide  sec^  il  peut  perdre  par  une  seconde  calcina- 
tion  de  7,8  à  10  p.  100  d*eau  selon  la  durée  d'immersion. 

L'auteur  cherche  à  prouver  que  les  propriétés  hydrauliques  ne  dé- 
pendent pas  de  la  présence  d'une  petite  quantité  de  chaux  (1,77  à  2,1 1 
p.  100)  devenue  libre,  oar  elles  ne  disparaissent  pas  après  saturation  de 
cette  chaux  libre  par  un  acide  ou  élimination  par  l'eau  sucrée.  L'anhy-^ 
drile  naturelle  n'est  pas  hydraulique,  mais  elle  le  devient  pav  calci- 
nation.  Il  existe  donc  une  modification  hydraulique  du  sulfate  de 
chaux  anhydre  susceptible  de  durcir  au  contact  de  l'eau^  mais  au 
bout  de  quelques  semaines  seulement.  L'absorption  de  Teau  est  moins 
considérable  qu'avec  le  plâtre  ordinaire,  mais  la  dureté  du  produitré^yl- 
tant  est  plus  grande;  ce  dernier  prend  un  aspect  qui  rappelle  l'albâtre. 

IVote  MUT  le  dareiflseiiieiit  des  ehaax  maguésiemiefl  h7dr»«li4|Be0, 

par  M.  HAIJEIVSCHILD  (2). 

Od  emploie  comme  éléments  essentiels  des  mortiers  hydrauliques 
non-seulement  les  silicates  aluminico-calciques,  mais  encore  la  chaux 


(1)  Dingler's  Poiyi.  Journ.^  t.  ccii,  p.  355. 

(2)  Pinglers  Polyt,  Journ.,  t.  ccii,  p.  386. 
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éolûDiiteuse  et  même  la  magnésie  pure.  Le  durciBsement  dépend  dans 
ce  dernier  cas  de  la  formation  d'iiydrate  de  magnésie.  D'après  les  ana« 
l^ses  de  Fauteur,  on  trouve  sur  le  versant  nord  des  monts  de,  la 
Mort^  dans  rAutricbe  supérieure,  des  dépôts  de  calcaires  magnésiens 
offirtuft  la  môme  composition  que  ceux  employés  en  Amérique.  Vue  au 
œicrosoopei  la  masse  se  compose  de  petits  rhomboèdres  disposés  irré- 
gofièrement  les  uns  par  rapport  aux  autres  et  peu  adhérents  ;  en  la 
tiraYailiant  avec  de  Teau,  les  cristaux  se  juxtaposent  par  leurs  faces 
plimea  et  adhèrent  plus  fortement  les  uns  aux  autres  après  la  dessic- 
cation. Après  la  calcinatîon  qui  élimine  l'acide  carbonique  et  l'addition 
d'eaU;  la  magnésie  n'absorbe  pas  plus  d'eau  que  n'en  nécessite  son  hy- 
dratation; la  cohésion  du  produit  empêche  la  pénétration  d'une  plus 
forte  proportion  de  liquide,  qui  détruirait  la  cohésion  des  particules  de 
ehaaï.  L'augmentation  de  volume  qui  accompagne  l'hydratation  de  la 
magnésie  produit  le  durcissement  en  rapprochant  les  molécules.  Il 
résulte  des  observations  de  Tauteur  qu'il  y  a  avantage  à  travailler  la 
niasse  et  à  la  comprimer  pendant  qu'elle  s'hydrate. 

ValiviMrtio»  dn  eoleothar  efaes  llll.  liCmLOER  et  LEROCX  (1). 

Le  minerai  de  fer  (oxyde  hydraté)  aussi  pur  que  possible  est  calciné 
ipjOB  un  four  à  réverbère.  Le  produit  refroidi  est  pulvérisé  au  moyen 
de  pilons  de  fer,  et  sous  l'influence  d'un  courant  d'eau  qui  se  déverse 
par- le  haut  du  réservoir.  Les  particules  entraînées  se  déposent  dans 
des  caisses  de  repos  et  sont  pulvérisées  une  seconde  fois  à  la  meule  et 
tamisées. 

On  peut  aussi  pulvériser  le  minerai  sans  le  calciner  préalablement, 
I0  çliajuffer  ensuite  dans  des  cylindres  en  fer,  le  pulvériser  de  nouveau 
et  le  tamiser. 

,  jPgépawrti—  llll  MilISRte  de  fer  eoWme  produit  uecomàmire  de  la 

IkbriealiMi  des  ohjeim  en  fer  (2). 

'*li..Ki]gel  utilise  les  liqueurs  acides  qui  ont  servi  de  rongeant  et  les 
trér^  dans  une  chaudière  épaisse  en  fonte,  contenant  des  rognures  de 
fe$r- Le  liquide  marquant  au  début  20**  Baume  est  amené  à  40*,  puis 
écoulé  dans  de  vieux  tonneaux  à  buile  où  il  cristallise.  COO  livres  de 
Buliate  fiBrreux  n'exigent  pas  plus  de  3G0  livres  de  charbon  de  terre. 


i  1 


■{i)JHn^T^%Po!yt  /owrw.,t.  ccii,  p.  30^. 
(2)  DÎDgler's  Poii/t.  Journ,,  t.  ccii,  p.  304. 
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jiar  la  composition  des  argiles  réfiraetAiràiy 
par  n.  €.  BMCHOIV  (1). 

Après  un  grand  nombre  d'essais,  Tauteur  est  arriré  à  cette  eoACl»- 
sion  importante  que,  dans  la  plupart  des  cas,  l'analyse  d'une  argilB  Mt 
une  indication  certaine  sur  son  degré  de  résistance  au  îeu»  Ce  degré 
était  mesuré  en  maintenant  Targile  au  rouge-blanc  jusqu'à  ce  Qtt'uB 
fil  de  fer  ou  de  platine  y  entrât  en  fusion. 

L'estimation  du  degré  pyrométrique  d'une  argile  réfractaire  e0t 
donnée  en  général  :  i^  par  le  rapport  de  l'alumine  au  fondant  ;  2*  par 
celui  de  l'alumine  à  la  silice.  Plus  une  argile  renferme  d'idomine 
pour  la  même  quantité  de  fondant^  phis  elle  est  réfractaire  ;  ft«  cofr- 
traire,  sa  fusibilité  augmente  avec  la  proportion  de  silice.  De  deux 
argiles  renfermant  l'alumine  et  le  fondant  dans  le  même  rapport, 
c'est  celle  qui  contient  le  moins  de  silice  qui  est  la  plus  réfractaire^ 
Sauf  eertains^  cas  déterminés,  deux  argiles  renfermant  l'alumine^  le 
fondant  et  la  silice  dans  les  mêmes  rapports,  présentent  le  mâme 
degré  de  résistance  au  feuj 

Si  l'on  rapporte  toutes  les  argiles  à  la  formule  générale 

mA1203  +  nSiO*  +  RO, 

le  degré  de  résistance  est  indiqué  par  le  rapport  -^;  plus  ce  quotient 
est  fort,  plus  l'argile  est  réfractaire. 

Voici  les  résultats  de  l'auteur  pour  7  argiles  qu'il  prend  conmie 
type  : 

Variété  d'argile.  m.  n.  m  :  n  Degré        Tenooité. 

de  résistance. 
i.  de  Saarau  (Silésie)  : 

a.  Moyenne  de  1000  quint..      16.39        1.69  9.70  100  2 

b.  Echantillon  trié 19 .  25        1 .  38       13  .«5  —  '    — 

2.  Kaolin  lavé    de  Zettlitz 

(Bohême) 12.82        1.35         9.49       60  à  70  3 

3.  a.  Argile  blanche  non  la- 

vée, très-riche  en  silice,  * 

de  Saarau 14.15        5.01         2.82  50         2^2.5 

à.  Arg.  d'Andeunes^  très* 
grasse  et  liante 6.86       1.63         4.21  50        10  à  11 

h*  De   Mûllheim  près  €o- 
blentz 5.96        1.51         3.95  45         f^  à  10 

5.  Terre  à  poterie  de  Grûn- 

Btadt 3.65        1.54         2.37  30  8 

6.  Oberkaufungen,  près  Cas*  environ. 

sel 4.41        2.37  1.86  20  9 

7.  Nidergleis  an  der  Sieg. . .        3.89       2.37        *l .06  10         8  à  0 

(1)  Dingler*s  Polytecknisches  Journal,  t.  ce,  p.  110  et  289,  —  Zeitsekrift  fur 
anaiytische  Chemie^  t.  x^  p.  496  (1871),  no  4^ 
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L'exception  que  présente  le  n^»  3  a  tient  à  ce  qu'une  partie  de  la 
silice  est  en  grains  de  la  grosseur  d'une  tête  d'épingle.  En  effets  cette 
yariôté  s'est  trouvée  beaucoup  plus  fusible  après  avoir  été  préalable- 
loaat  réduite  en  poudre  fine.  Une  divergence  analogue,  mais  beaucoup 
inoios  prononcée,  s'observe  entre  les  échantillons  1  a  et  2. 

Le  rapport  entre  la  quantité  de  silice  et  celle  du  fondant  (oxyde 
RO)  ne  fournit  pas  d'indication  sur  la  valeur  p^rométrique  d'une 
argile.  Dans  certains  cas^  l'abaissement  dans  le  pouvoir  réfractaire  est 
acconapagné  de  rabaissement  de  ce  rapport;  dans  d'autres  cas,  c'est 
l'inverse  qui  se  produit. 

L'auteur  a  constaté  que  pour  certains  rapports  la  fusibilité  aug* 
mçnte  avec  la  proportion  d'alumine,  ce  qui  parait  paradoxal. 

Lorsqu'on  mélange  intimement  100  parties  de  quartz  porphyrisé 
avec  1,  2  et  4  parties  d'alumine  et  qu'on  expose  le  mélange  au  rouge 
vif|  celui  qui  renferme  4  Vo  d'alumine  fond  plus  rapidement  qtfe 
celui  à  2  et  à  i  %. 

Si,  d'un  autre  côté,  on  mélange  100  parties  de  quartz  avec  i,  2  et 
4  %  de  magnésie,  la  fusibilité  augm^te  avec  la  proportion  de  cette 
dernière,  ce  qui  était  connu.  Mais^  en  môme  temps,  il  faut  remarquer 
que  les  échantillons  d'argile  se  ramollissent  plus  facilement  que  ces 
mélanges  magnésiens^.  L'auteur  a  fait  les  essais  suivants  sur  des  mé- 
langes moulés  en  petits  cylindres  et  exposés  à  la  température  de  fu- 
sion du  fer  et  à  celle  du  platine. 

Fosion  do  fer.  Fusion  du  platine. 

1  %  magnésie.  Rayé  par  une  aiguille.  N'est  pas  rayé:  aspect  mat. 

ï  ^  Id.  Id. 

3  — ^  N*est  plus  rayé <  Id.  avec  quelques  points  brillants. 

1  %  alamlhe.  Encore  rayé.  Apparence  de  vitrification. 

2  —  N*est  plus  rayé.  Vitrification  plus  prononcée. 

3  —  Commencement  de  fusion.    Vitrification  très -apparente. 

Il  en  résulte  ce  fait,  encore  plus  paradoxal,  que  rcilumioe  peut 
agir  comme  un  fondant  plus  énergique  que  la  magnésie.  Mais  les 
proportions  ei^essus  ne  s'observent  pas  en  général  dans  les  argiles 
(ce  sont  alors  des  sables  argileux).  Mais  ces  essais  montrent  qu'il  faut 
tenir  compte  du  double  rapport  entre  la  silice,  l'alumine  et  le  fondant, 
^jpoQr^piévoir  la  puissance  réfractaire  des  argiles. 

Récipient  à  glace  économique  (!}. 

Pendant  les  gelées  de  Tbiver,  on  dispose  sur  une  aire  ombragée  et 
couverte  de  mousse  de  gros  fragments  de  glace  que  l'on  rapproche  le 

(1)  Dingler's  Poiyt,  Joum,,  t.  ccn,  p.  802. 
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plus  possible.  Les  vides  sont  comblés  avec  de  la  glace  pîlée  ;  on  arrose 
avec  de  Teau  et,  lorsque  par  suite  de  la  gelée  le  tûnt  ne  foribe  plus 
qu*uu  seul  bloc  compacte,  on  construit  une  seconde  assise  sur  la  pre- 
mière, et  ainsi  de  suite.  Ou  forme  ainsi  un  bloc  unique  de  dimensioins 
variables  suivant  Timportance  de  la  glacière»  Ce  bloc  est  recoiiyert 
d'une  épaisse  couche  de  mousse.  Le  tout  est  couvert  d'un  toit  en 
chaume  reposant  sur  des  piquets  en  bois*. On  enlève ia glace  parle 
haut  suivant  les  besoins. 


Emploi  du  tannin  dUina  le  tmiêMnent  du  vfn  (!;)< 


t        V 


Le  tannin  ajouté  au  vin  précipite  les  matières  albuminoîdes  et  celles 
susceptibles  de  se  transformer  en  ferment.  Le  vin,  traité  par  une  quan- 
tité suffisante  de  tannin  et  filtré,  est  clair  et  susceptible  iese  conserver 
longtemps.  On  peut  enlever  par  un  collage  le  petit  excès  de  tannin 
ajouté  et  communiquer  encore  au  liquide  une  pluslTelle  apparence. 
Pour  une  pièce  de  1,200  litres,  on  emploie  i20  grammes  de  tannin. 
Ce  procédé  s'applique  surtout  aux  vins  blancs  et  aux  vins  jeunes  qui 
doivent  être  rapidement  expédiés. 

Extrait  de  houblon,  par  M.  E.  IVEl¥TOIV  (3). 

L'auteur  épuise  le  houblon  par  de  Tessence  de  pétrole  très-légère. 
Après  élimination  du  dissolvant,  il  reste  un  extrait  sirupeux. 

Conservation  du  houblon,  par  II.  Ed.  I9CBLA.AR  (3). 

M.  Schaar  propose  l'emploi  d'une  basse  température  pour  con- 
server le  houblon. 

E««ai  du  phénol  brut,  par  M.  O.  liECBE  (4). 

L'auteur  utilise  la  réaction  colorée  que  donne  le  perchlorure  de  fer 
(1  p.  CPFe^  +  9  p.  d'eau).  L'acide  phénique  donne  une  coloration 
bleue  d^autant  plus  intense  qu'il  est  plus  pur. 

(1)  Dingler's  Polyt,  Journ.^  t.  ccii,  p.  310. 

(2)  Dingler's  Poh/t,  Journ,,  t.  ccu,  p.  JIO. 

(3)  Dingler's  PolyL  Journ.y  t.  ccii,  p.  309, 

(4)  Dingler's  Polyt.  Journ.,  t.  ccii,  p.  308. 
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;  BmplM  du  pliMip)ia(e  de  hmrjie  dans  la  eomiierTaiioB  du  Ibeis, 

par  M.  Arm.  MUEJLEB  (1). 

L'ftuteur  a  imprégné  le  bois  d'aae  solution  à  7  p.  100  de  phosphate 
éle-^crde,  puis  après  dessiccation,  d'une  solution  à  13  p.  100  de  cblo- 
riire  de  baryum.  Après  une  exposition  dans  de  la  terre  humide,  à 
ptoidmifé  d'une  fosse  d'aisance,  il  a  constaté  au  bout  d'un  an  environ 
la  parfaite  conseryation  du  bois. 


PréeantioB  h  prendre  dewi  le  BMuirieBMBt  des  maiièree  ezplesires, 

par  M.  Ph.  rVEUMAHrV  (2). 

ËQ  se  fondant  sur  diverses  considérations  et  sur  les  observations  de 
Biàncbi,  l'auteur  propose  d'atténuer  les  dangers  de  la  fabrication  du 
fulminate  de  mercure  en  opérant  le  grainage  et  les  mélanges  dans 
une  atmosphère  raréfiée. 

Efleai  du  pétrele  au  peint  de  rue  de  son  i  aflammabUi té, 
par  M.  Van  der  WEYBE  (3}. 

On  remplit  un  tube  en  verre  fermé  par  un  bout  avec  le  pétrole  à 
essayer,  on  bouche  l'extrémité  ouverte  avec  le  doigt  et  on  le  renverse 
sur  une  cuve  à  eau  portée  à  44<*.  Le  volume  des  gaz  qui  se  réu- 
nissait à  la  partie  supérieure  de  l'éprouvette  donne  la  mesure  de 
l'inflammabilité. 

Sur  la  préparattem  de  la  nitreglyeérîne  et  «or  see  prepriétés, 

par  M.  P.  CHAMPIOIV  (4). 

Lès  meilleures  proportions  pour  préparer  la  nitroglycérine  en  grand 
sont  SSOc' de  glycérine  à  3  i«^  IOOOk'  d'acide  nitrique  fumant,  de  50*, 
et  2000  d'acide  sulfurique.  Le  rendement  est  de  760^'  de  nitroglycé- 
rine. On  a\]oate.pou  à  peu,  dans  les  proportions  indiquées,  la  glycérine 
à  iOO^  du  mélange  acide  maintenu  froid  en  la  faisant  couler  sur  les 
piffbfs  du  vase,  on  agite  quelques  instants  avec  une  baguette  de  verre, 
poil  m  Tersp  le  mélange  dans  l'eau»  La  nitroglycérine  se  dépose  :  on 
la  lave  à  l'eau,  on  la  prive  d'acide  libre  par  du  bicarbonate  de  soude 

(1)  DiDg^r's  PolyL  Joum,,  t.  tcii,  p.  390. 
(S)  DiDgIer's  Poifft,  J<mm.,  i»  eai,  p.  272. 

(3)  Dingler's  Poiyt  Joum.<,  t.  ccii,  p.  301. 

(4)  Comptes  rendus,  t.  Lim,  p.  A2.  —  Voir  la  note  de  MM.  Girard,  MiUot  et 
Togt  {BulTet.  de  la  Soe.  chùn.,  U  xv,  p.  140). 
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ou  du  carbonate  de  chaux,  puis  on  la  sèche  sur  du  chlorure  de  cal- 
ciumi  qui  ne  doit  pas  être  alcallii. 

La  nitroglycérîDe  pure  est  un  liquide  oléagineux  incolore  et  inodore, 
d'une  saveur  d*abord  douceâtre^  puis  brûlante.  Densité  =  1,60.  EHese 
dissout  en  toute  proportion  dans  Téther,  et  un  peu  dans  Talcool  à  ^0^ 
Elle  se  volatilise  un  peu  au-deasous  de  100®;  sa  tension  de  vapeur  dans 
le  vide  est  de  5"^"»  à  15»,  de  27'"'^  à  87o  et  de  30"^"  à  100«.  EUe  s'é- 
paissit  à  —  15*  et  cristallise  à  —  20».  Un  excès  d'acide  nitrique  ou  sul- 
furique-  la  décompose.  Traitée  par  la  soude  concentrée,  elle  donne 
du  nitrate;  elle  ne  détone  qu'à  257°.  Au  rouge,  elle  prend  Tétat  sphé- 
roïdal  et  se  volatilise  sans  détoner. 


JkmmljMe  4ea  àiUMmeUem  de  «Areté  •uédoiaec^ 
par  KRllfiTAlinBCM  (l). 

Les  allumettes  suédoises  s'allument  très-facilement  sur  la  surface 
légèrement  rugueuse,  brun  rougeâtre,  qui  se  trouve  des  deux  côt^ 
de  la  boîte;  si  leur  non-inflammabilité  sur  une  surface  rugueuse  quel- 
conque njest  pas  absolue,  elle  est  cependant  suffisante  pour  empêcher 
les  accidents  auxquels  donnent  lieu  leis  allumettes  phosphorées  ordinai- 
res«  On  a  trouvé  pour  la  masse  qui  recouvre  le  bout  de  bois  : 


Ver^pe  pilé 

.    S.  77 

Gélatine 

7.12 

Ghromate  neutre  de  potasse 

7.3e 

Ctilorate  de  potasse 

kQ.n 

Hydrate  fçpriqoe 

5.39 

Peroxyde  de  manganèse 

13.07 

Soufre 

7.41 

Eau  bygroscopique 

4.22 

r  la  surface  à  frotter  ; 

V 

Gélatine 

3.65 

Hydrate  ferrique 

â.4« 

Peroxyde  de  manganèse 

13.06 

Sulfare  d'antimoine 

50.34 

Phosphore  amorphe 

J30.n 

L'extrémité  du  bois  est  imprégnée  de  paraffine,  probableaient  mé- 
langée d*nn  peu  de  suif.  Le  bds  est  du  tilleul  ou  du  peuplier. 

Reelierelie  de  l'acide  4ar4riqiie  damm  l'aoftde  «UH%«e  da  MÉwiermij 

par  m.  KAQER  (2). 

Première  méthode.  On  dissout  4  ^ram.  de  potasse  caustique  ibndue 

•  * 

dans  60  cent,  cubes  d'eau  et  roa  ajoute  &  la  liqueur  30  ceiU«  cubes 

(1)  Dingler's  Polyt,  JourrUy  t.  ccn,  p.  391. 
t2)  Diogleir's  Polyt.  Joum.,  t.  coi,  p.  387.  ' 
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d'akool  à  90  p.  100.  On  verse  ce  liquide  dans  une  ou  deux  assiettes  en 
Terre  à  fond  plat^  de  manière  à  former  une  couche  liquide  de  6  milli- 
tnètres  d'épaisseur.  On  y  place  ensuite^  en  les  séparant  par  une  dis- 
tance de  3  à  5  centim.)  plusieurs  cristaux  grands  et  petits  de  Tacide 
citrique  â  essayer.  L'assiette  repose  sur  un  fond  noir  et  parfaitement 
tranquille.  Au  bout  de  2  à  3  heures,  les  cristaux  d'acide  citrique  sont 
cômpléten^ent  dissous  en  laissant  un  très-faible  résidu  pulyérulent. 
Les  cristaux  d'acide  tarlrîque,  au  contraire,  ont  peu  diminué,  sont 
devenus  opaques  et  sont  entourés  d'une  masse  cristalline  blanche. 
^  Deuxième  méthode.  On  yerse  sur  une  assiette  une  solution  très-éten^ 
due  et  transparente  de  permanganate  de  potasse,  rendue  fortement 
alcaline  par  addition  de  potasse  fondue,  et  on  dispose  çà  et  là  des 
cristaux  du  produit  à  essayer,  enlesB^paçant  de  3  à  5  centimètres.  Au 
bout  de  i  à  2  heures  de  repos,  on  trouve  les  cristaux  d'acide  tartrique 
incomplètement  dissous,  entourés  d'une  auréole  incolore  ou  jaune;  les 
cristaux  d'acide  citrique  sont  dissous  et  laissent  une  tache  verte,  avec 
teinte  bleue  violacée. 
La  première  méthode  est  plus  sûre  que  la  seconde. 

BHiniiiatiMi  de  la  leTÀre  des  tonmeaax ,  par  M.  DELDETEZ  (1). 

M.  Deldevez,  de  Clermont-Ferrand,  élimine  le  dépôt  de  levure  des 
tonneaux  de  yin  par  un  procédé  inverse  de  celui  qui  est  généralement 
suivi.  Au  lieu  de  faire  écouler  le  vin  clarifié  et  de  laisser  la  levure,  il 
fait  sortir  le  dépôt  de  levure  par  un  robinet  convenablement  placé  et 
communiquant  avec  un  petit  tonnelet,  placé  au-dessous  du  grand,  où  le 
dépôt  s'accumule* 

Sur  le  proeédé  Seyferth  poar  l'éparatioB  des  sirops, 

par  IML  B.  DIJREAIJ  (2). 

Le  procédé  Seyferth  consiste  dans  l'introduction  de  l'acide  sulfureux 
dans  la  cuite.  La  solution  aqueuse  faible  arrive  directement  dans  l'appa- 
reil à  cuite,  par  un  petit  tuyau  qui  descend  au  fond  de  l'appareil.  Dans 
le  cas  où  la  réaction  alcaline  s'affaiblit  trop,  on  arrête  l'arrivée  de  l'acide 
Bulfureax  et  dans  celui  où,  par  accident^  la  dose  d'acide  sulfureux  se- 
rait trop  grande,  on  corrigerait  l'acidité  de  la  liqueur  par  l'introduc- 
tion de  nouveau  sirop.  Ce  procédé  a  été  introduit  récemment  en  France, 
dans  l'usine  de  Chevry-Cossigny  (compagnie  de  Fives-Lille). 


ro  Dinglei's  Palyt,Jùunu,  U  ccn,  p.  811 


)e(m  de  h  Société  éTenefmrogement^  t.  xvw,  p.  507.  Novembre  1871, 


372  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

L'acide  ;sulfureux  agit  sur  les  alcalis  et  produit  une  décoloralioa 
notable  du  sucre.  II  n'entre  pas  seulement  en  combinaison  avec  las 
alcalis  libres  et  le  carbonate  de  cbaux,  iljdécompose  en  outre  les  sels 
organiques,  dont  les  acides  sont  alors  entraînés  parla  \apeur  d'eau; 
la  cristallisation  du  sucre  se  trouve  facilitée  par  Véliminàtîoh  de  ces 
matières  étrangères.  . 


I  -■  -* 


Méthode  pour  doser  Faeide  earboni^e  dans  les  giUB'de-la  Mv(a- 
ration  dans  la  fabrication  du  mutre,  par  91.  C  SVA^tinEnEl  (1). 

Le  tube  mesureur  est  fermé  à,  la  partie  supérieure  par  uq  robinet 
en  verre  immédiatement  au-dessous  duquel  commence  U.gcadu  atiojQ, 
par  len»50.  L'extrémité  opposée  plonge  dans  ua  cylindre^  rempli 
d'eau  pure. 

On  remplit  le  tube  du  gaz  à  essayer,  en  expulsant  directement  l'air 
par  un  courant  rapide  de  ce  gaz  entrant  par^le  robinet*.  Le  reste  de 
l'opération,  mesurage  et  absorptiooi  n'offre  rien  d'original. . 

■'.'■■■  •  '  •  -  ■ 

Purifieatioii  de  l'eau  au  moyen  de  la  ehànx, 
par  m.  jrohn  SVITirQIi  (î)."  '^' 

On  purifie  depuis  longtemps,  à  la  gare  Sud  de  Vieupe^  reap:.destiQée 
à  Tailmentation  des  cbaudières  au  moyen  de  l'eau  de  chaui^  (Procédé 
de  M.  Bérenger,  inspecteur  des  machines.) 

L'eau  précipitée  par  la  chaux  est  passée  sous  pression  par  un  filtre 
spécial.  Au  moyen  de  10  à  1^  filtres  de  3  pieds  cubes,  on  purfié  13,000 
pieds  cubes  d'eau  par  jour: 

Composition  de  Veau  sur  1000  parties. 

ATant  purification.  Après  parîfieaUoa. 

Degrés  hydrotimétriques  26*  8«.50 

ClNa  0.8029  0.8237 

ClMg  0.2986  0.2892 

S03CaO  1.9398  1.6796 

CO^CaO  1.883  0.0292 

C02MgO  1.4729  0.0178 

Si02  0.0715  0.0580 

MaUère  organique  1.9853  K4370 

8.454  4.3345 

Le  dépôt  dans  les  chaudières  est  non  adhérent,  floconneux  (3). 

(1)  Diûgler's  Polyt,  Joum.^  t.  ccu,  p.  368. 

(2)  Dingier's  Polyt.  Joum,,  t.  ccii,  p.  364. 

(3)  Ce  procédé  ou  celui  qui  consiste  à  employer  un  mélange  de  chaux  et  de 
soude  caustique  est  en  usage  depuis  des  années  dans  nombre  d'usinea  françaises. 

{fiédactionJ) 


) 
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WÊMÊÊdpAem  mue  lem  ée«ree«  fie  ^iiim|iiina«,  par  M,  O.  HESSE  (1). 

IL  Grahe  a  fait  connaîlre  le  mo^en  de  distinguer  les  vraies  écorces 
de  quinquina  des  fausses  et  de  celles  qui  ont  été  épuisées.  Les  vraies 
écorces  de  quinquina,  chauffées  dans  un  tube,  fournissent  des  gout- 
telettes goudronneuses  rouges,  ce  que  ne  font  pas  les  autres. 
w^es.yériiaUes  écorces  de  quinquina  qui  ne  renferment  pas  d'alca- 
loîdefi  X16  .produisent  pas  cette  réaction,  tandis  que  les  fausses  écorces, 
qui  en  ^contiennent,  la  produisent.  La  réaction  est  donc  spéciale  aux 
alcaloïdes  du  quinquina,  que  ces  alcaloïdes  soient  contenus  dans  du 
fkiix  quinquina  ou  dans  le  vrai. 

L'auteur  a  examiné  une  écorce  de  faux  quinquina,  donnant  cette 
réaction^  qu'il  nomme,  avec  M.  Fluckiger,  China  cuprea  à  cause  de  sa 
belle  couleur  rouge  caractérisque.  Sa  poudre,  d*un  rouge  bleuâtre, 
donne  par  l'ammoniaque  une  solution  pourpre.  Les  acides  ajoutés  à 
cette  solution  en  séparent  un  précipité  brun-rouge;  la  liqueur  filtrée, 
traitée  de  nouveau  par  l'ammoniaque,  fournit  une  coloration  violette, 
puis  des  flocons  pourpres.  Le  tannin  contenu  dans  cette  écorce  et  qui 
colore  le  chlorure  ferrique  en  vert  est  donc  différent  de  celui  con- 
tenu dans  les  vrais  quinquinas. 

Cette  écorce  est  remarquable  par  sa  teneur  en  alcalis  : 

Quinine  pure  l.SO  i.26 

Concbinine  0.46  0.28 

Cinchonine  0.22  0.24 

Bases  amorphes  0 .  37  0 .  34 


Total  2.25  2.12 

L'auteur  n'y  a  trouvé  ni  quinidine  ni  paridne*  Les  bases  amorphes 
paraissent  surtout  formées  de  quinoïdine. 

ColorAtioB  des  boi«  de  plaeage,  par  M.  €.  PlJliCHER  (2). 

Les  bois  de  placage  ne  se  teignent  que  superficiellement ,  mais 
lorsqu'on  les  passe  d'abord  pendant  24  heures  dans  de  la  soude 
à  10  %  et  bouillante,  ils  peuvent  aussi  se  teindre  intérieurement  ;  à 
l'état  humide,  ils  sont  alors  flexibles  comme  du  cuir.  Il  faut,  après  les 
avoir  passés  à  la  soude,  les  dessécher  en  les  comprimant  entre  des 
feuilles  de  carton.  Le  bois  ainsi  préparé,  placé  dans  une  décoction 

(1)  Deutscfiê  chemische  Geseilschaft^  t.  ly,  p.  818  (1871),  n*  15. 

(2)  Diogler's  Poli^,  Joum.,  t.  ccii,  p.  05.  Octolnre  1871. 
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concentrée  et  bouillante  de  bois  de  Campécbe  pendant  24  heures, 
puis  dans  une  solution  chaude  de  suUate  de  1er  (1  p«  de  0el  pour 
30  parties  d*eau),  se  colore  de  part  en  part  en  un  très-beau  noir. 

Pour  colorer  le  bois  en  jaune,  on  le  passe  dans  un  bain  de  I  p.  d'a- 
cide picrîque  dissous  dans  GO  p.  d*eau  et  saturé^par  de  rammonîaqiie. 

La  coloration  rouge  s'obtient  par  la  corailfne. 

La  seule  couleur  qui  teigne  le  bois  dans  toute  sa  masse,  sans  passage 
préalable  à  la  soude,  est  un  beau  gris  d'aiigent  qu'on  obtient  en  lais- 
sant baigner  le  bois  dé  placage  pendant  24  heures  dans  une  solution 
de  sulfate  ferreux  (1  p.  de  sel  pour  100  p.  d'eau). 

Veintare  des  plantes  en  ponceaa  et  en  bran-rouge  (1). 

La  teinture  des  plumes  en  ponceau  exige  les  mérne^  prodoîta  gue  la 
teinture  pour  laine. 

On  dissout  dans  une  chaudière  0^,030  d'adde  oxalique, 

0^015  de  sel  d'étain, 
puis  on  ajoute  0^,120  de  cochenille. 

On  fait  bouillir^  puis  on  refroidit  brusquement  le  bain  de  teinture. 
On  trempe  alors  les  plumes  bien  nettoyées,  et  on  les  laisse  pendant  une 
demi-heure  dans  le  bain  bouillant  ;  on  les  retire  et  on  les  laissé  deux 
heures  sans  les  rincer;  après  ce  temps  on  le&  lave  &  grande  èau. 

Teinture  en  brun-rouge.  —  On  dissout  0'',250  d'alun  et  0,500  de  cur- 
cuma,  on  décante  la  liqueur,  qu'on  laisse  refroidir.  On  y  plonge 
alors  les  plumes,  qui  pour  les  doses  indiquées  doivent  peser  2  kil.,  et 
on  les  y  laisse  pendant  12  à  15  heures  ;  on  les  lave  et  on  achève  de  les 
teindre  à  chaud  dans  un  bain  de  fus  (et.  On  nuance  la  couleur  en  les 
faisant  bouillir  dans  des  bains  de  campèche  cm  de  bois  rouge.  Lors- 
qu'elles sont  au  ton  désiré,  on  les  lave  à  grande  eau,  puis  on  les  passe 
dans  de  Teau  froide  où  Ton  a  délayé  de  Tamidon  ;  enfin  on  les  sèche 
et  on  les  secoue  pour  enlever  la  poussière. 

ISar  raarine, 
par  nui.  WL-B.  DAIiB  et  C.  liCHORKiEllllIEli  (2). 

L'aurioe  ou  coralline  jaune  est  un  produit  comniercial  résultant  de 
l'action  de  l'adde  oxalique  sur  le  phénol  (Kolbe  et  Schmitt).  C'est  un 
mélange  de  différents  corps  dont  les  auteurs  ont  extrait  la  maUôre 

(1)  Reimann*s  Farbenxeitung, 

(3)  Deutsche  chemische  Geseliichaftf  t  iv»  p.  674  (iS7i),  a»  It* 
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cotomite  pore.  Cene-d  cristallise  dans  l'adde  acétique  cancentié 
en  belles  aiguilles  rouge-orange^  à  éclat  adamantin,  ou  en  aiguilles 
d'an  rouge  foncé  atcc  des  reflets  d'un  bleu  d'ader.  Ces  dernières  ren- 
iBiment  de  l'ean  de  cristallisation  qu'elles  perdent  à  160*  en  deTenant 
ferles.  Chauffé  plus  fort ,  le  corps  fond  et  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment en  une  masse  amoqibe. 

La  eoralnnaisoa  anbydre  renferme  C^H'HI^  ;  les  cristaux  rouge- 
ùnnge  renferment  en  outre  2IP0  et  les  crislaux  rouge  foncé^  S  i/2  H^. 

MM.  Kolbe  et  Schmitt  ont  déjà  mentionné  la  production  d'un  composé 
incolore  par  l'action  du  anc  surl'anrine  en  solution  alcaline.  La  solu- 
tion réduite  donne  ayec  les  acides  un  précipité  cristallin  blanc,  qui 
cristallise  dans  Tacide  acétique  en  prismes  monocliniques  jaunâtres, 
durs  et  transparents,  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation  et 
ajant  pour  coo^osition  G^^^^O^. 

L'aurine  pure,  chauffée  arec  de  la  poussière  de  zinc,  fournit  de  la 
benzine  et  des  produits  à  points  d'ébnilition  pins  életés. 

S«r  Tacide  rM^li^fM,  par  M.  H.  FBEfi^E^ICS  (1). 

Les  deux  principaux  modes  de  préparation  de  Tacide  rosolique  sont 
ceux  de  MM.  Kolbe  et  Scbmitt  et  de  MM.  Caro  et  Wanklyn.  Le  pre- 
mier consiste  à  chauffer  à  150-160*  un  mélange  de  1  p.  d*acide  oxa- 
Uque,  i  1/2  p.  de  phénol  et  2  p.  d'acide  sulfurique  concentré.  Le  se- 
cond repose  sur  l'action  du  nitrate  dç  potasse  sur  une  solution  acide 
de  fuchsine  et  sur  celle  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  combinaison 
diazoïque  formée. 

L'auteur  a  purifié  cet  acide  rosolique  en  le  transformant  en  sel  de 
magnésie  et  précipitant  par  le  sel  ammoniac  sa  solulion  dans  l'eau 
bouillante,  répétant  ce  traitement  jusqu'à  ce  que  le  ferricyanure  de 
potassium  alcalin  ne  le  colore  plus,  puis  le  décomposant  par  HGl  et 
faisant  cristalliser  l'acide  rosolique  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  acé- 
tique, n  cristallise  dans  le  premier  de  ces  liquides  en  longues  aiguil- 
les feutrées  ;  dans  le  second,  en  prismes  rhombiques  d'un  vert  foncé 
par  réflexion  et  d'un  beau  rouge  par  transparence.  Son  analyse  pré« 
sente  beaucoup  de  difficultés;  elle  a  conduit  aux  nombres 

G  =  69,19  —  68,96,  H  =  5,41  —  3,34. 

L'adde  rosolique  fond  à  156*  en  une  masse  amorphe,  d'un  vert  de 
canlharides,  en  perdant  9,8  0/0  de  son  poids;  cette  perte  s'élève  à 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  noQV.  sér.,t.  m,  p.  477  (1871),  q*10. 
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11,8  à  no<».  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  de  sels  de  composition  cons- 
tante. 

Fondu  avec  de  la  potasse,  il  parait  donner  de  l'acide  leucorosolique* 
On  obtient  un  dérivé  incolore  analogue  par  l'action  de  la  limaille  de 
fer  et  de  Tacide  acétique. 

L'acide  nitrique  donne  un  dérivé  nitré  cristallijsabie. 

Distillé  avec  la  pondre  de  zinc^  il  fqurnit  un  produit  cristallin  pos- 
sédant l'odeur  du  diphéoyle. 

Sur  la  matière  eoloranie  de  la  coehenllle, 
par  uni.  €.  I^IEBEBMAHinr  et  W.-A.  TAIV  l»OliP  (1). 

Pour  arriver  à  des  données  relatives  à  la  constitution  de  la  coche- 
nille, il  était  nécessaire  d'étudier  d'abord  l'acide  nitrpcoccusique,.le 
mieux  connu  des  produits  de  décomposition  de  cette  matière  colo- 
rante. Cet  acide,  qui  renferme  C8H»(Az0^30^  est  bibastque  et  dérive 
peut-être,,  d'après  M.  Strecker,  d'un  acide  crésotique. 

On  prépare  facilement  cet  acide  en  introduisant  peu  à  peu  du  car- 
min de  cochenille  pulvérisé  dans  de  Tacide  nitrique  de  1,37  de 
densité.  Lorsqu'on  évapore,  après  cessation  des  vapeurs  rouges,  on 
obtient  une  bouillie  cristallitie  formée  par  les  acides  oxalique  etnitro- 
coccusique,  faciles  à  séparer  par  cristallisation  dans  l'eau  acidulée; 
l'acide  oxalique  reste  dissous  et  l'acide  nitrococcusique  se  dépose  en 
lames  argentées. 

Chaulfé  à  iSO»  avec  de  l'eau,  cet  acide  donne  une  huile  jaune  qui 
se  prend,  avant  le  refroidissement  complet,  en  aiguilles  peu  solubles 
dans  l'eau  et  se  séparant  par  conséquent  facilement  de  l'acide  non  dé- 
composé. A  l'ouverture  des  tubes,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique. 
Les  aiguilles  présentent  la  composition  et  les  propriétés  du  trinitrocrésol 

C7H*(AzO*)3.0H; 

elles  fondent  à  i04o.  La  combinaison  potassique  C7H*(Az02)30K  cris- 
tallise en  aiguilles  jaunes. 

La  môme  décomposition  se  produit  par  l'action  de  HCl  fumant, 
à  iSOo.  Lorsqu'on  chauffe  la  solution  du  carmin  de  cochenille  dans 
l'acide  sulfurique,  la  couleur  jaune-rouge  passe  au  violet  à  120oj  et  il 
se  dégage  CO^  et  SO^  ;  si  Ton  maintient  quelque  temps  la  température 
à  140-150°,  il  se  précipite  par  l'addition  d'eau  des  flocons  bruns  que 
les  auteurs  nomment  ru/îcocctne^  et  qu'on  purifie  par  dissolution  dans 

(1)  Deutsche chemische  Geseilschaft,  t.  iv,  p.  655  (1871),  liô  12. 
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l'alcool.  Cette  matière  colorante  est  pea  soluble  dans  Teau  froide;  sa 
solutit)n  alcoolique  possède  uùe  belle  fluorescence  jaune.  Chauffée^ 
elle  se  sablime  en  aiguilles  rougeâtres,  en  donnant  des  vapeurs  rou- 
ges. Elle  colore  les  mordants  comme  la  cochenille ,  mais  avec  moins 
d'éclat. 

Elle  a  pour  composition  C^^H^^O^.  Elle  présente  une  grande  analogie 
avec  Tacide  rufigallique  et  avec  la  matière  colorante  dérivée  de 
l'acide  opianique  C^^H^O^.  Il  est  très-probable  qu'elle  dérive  du 
diméth^ianthracèna  et  que  sa  constitution  est  représentée  par  la 
formule 

/{CH3)2 

C4*H*Î(0H)« 

to« 

Les  auteurs  admettent  qu'elle  dérive  de  la  substance  qui,  par  nitra- 
tîon,  donne  l'acide  nitrococcusique.    ' 

/        rCH3    \  ((CH3)« 

2(CWJ(OH)2  )  —  2H20  =  C»*H«1(0H)4 
\        (COOH/  t  0* 

Par  l'action  de  la  poudre  de  zinc,  la  ruficoccine  donne  un  bydro« 
carbure  analogue  à  l'anthracène,  fusible  à  190<»,  et  donnant  avec 
l'acide  picrique  une  combinaison  rouge. 

Les  chiffres  de  l'analyse  de  la  ruficoccine  sont  sensiblement  ceux 
que  MM.  Hlasiwetz  et  Grabowsky  ont  trouvés  pour  la  coccinine  qui  se 
produit  par  l'action  de  la  potasse  fondue  sur  le  carmin  de  cochenille. 
La  coccinine  se  comporte  comme  l'hydroquinne  de  la  ruficoccine,  car, 
xncydée  à  l'air,  elle  présente  les  mêmes  caractères  de  coloration. 

Mur  le»  mlitièreM  eoloranteri  dérivée*  de«  phénol*, 
par  M.  Ad.  BAEYEB  (1). 

En  poursuivant  l'étude  de  la  réaction  qui  donne  naissance  à  la  gai- 
léîne,  etc.,  l'auteur  a  reconnu  que  Tacide  phtalique  n'agit  pas  seule* 
ment  comme  déshydratant,  mais  que  sa  molécule  môme  participe  à 
la  réaction.  Tous  les  phénols  sont  susceptibles  de  produire  avec  un 
grànd  nombre  d'acides  et  d'aldéhydes  des  combinaisons  analogues,  qui 
ne  sont  pas  des  éthers.  Uuelques-unes  de  ces  combinaisons  sont  des 
corps  indifférents  ;  d'autres  se  dissolvent  dans  la  potasse  en  produisant 
des  colorations  intenses  qui  disparaissent  sous  les  influences  réduc* 

(1)  Deutsche  chemische  Geseltschaft,  t.  iv,  p.  658  (1871),  n®  12.  —  Bulletin 
de  la  Société  chimique,  t.  xvi,  p.  184. 
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trices.  L'auteur  donne  à  ces  matières  colorantes  la  lerBQdnaisoa  éti»,  et 
à  leurs  produits  de  réduction  la  terminaison  «ne. 

Phénol,  L'anhydride  phtalique  n'agît  pas  sur  le  phénol  houîUaat; 
à  une  température  plus  éleyée,  11  se  produit  une  substance  soluble  dans 
la  potasse  avec  une  coloration  violette^  et  à  300-400^  des  corps  iiiâi£C6« 
rents  qui  accompagnent  ce  premier  produit,  dont  on  peut  augmenter 
le  rendement  par  l'intervention  d'acide  sulforique. 

On  chauffe  k  120-13ÛO  nu  mélange  de  iO  p.  de  phénd^  5  p.  d'anhy* 
dride  phtalique  et  4  p.  d'acide  sulfurique  concentré  ;  on  obtient  après 
plusieurs  heures  une  masse  rouge  qui^  traitée  par  l'eau  booîllaiite» 
fournit  une  résine  ;  celle-ci  se  transforme  par  l'ébuUition  avec  la  ben- 
zine en  une  poudre  jaunâtre.  L'acide  chlorbydrique  la  précipite  de  sa 
solution  potassique  à  l'état  de  flocons  résineux  blancs. 

Ce  corps  renferme  C^H^^O^  ;  c'est  la  phtaléine  du  phénol^  isoméiique 
avec  le  phtalate  de  pbényle 

C8fl403  +  2C6H60  =  C20H**0*  +  mO. 

Le  phénol,  chauffé  avec  du  chlorure  de  phtalyle,  fournit  par  l'addi- 
tion de  potasse  une  huile  insoluble  qui  est  sans  doute  le  phtalate  de 
pbényle;  en  môme  temps  la  solution  prend  la  couleur  rouge  delà 
phtaléine,  ce  qui  indique  qu'il  y  a  là  deux  réactions  simultanées. 

La  phtaléine  du  phénol  se  dissout  dans  la  potasse  ayec  une  belle 
couleur  rouge  fuchsine  ;  cette  solution  se  décolore  lorsqu'on  la  traite 
par  de4a  poudre  de  zinc,  et  l'addition  d'acide  sulfurique  en  sépare  alors 
des  grains  blancs  qui  constituent  Isiphtaline  du  phénol  C^^E^^,  produite 
par  conséquent  par  fixation  de  U^.  La  phtallne  donne  avec  la  potasse 
une  solution  incolore  qui  rougit  lentement  à  l'air.  Chauffée  à  l'air, 
elle  fond  d'abord  en  restant  incolore,  mais  ne  tarde  pas  à  rougir. 

Les  acides  mellique  et  pyromellique  se  comportent  comme  l'acide 
phtalique  ;  mais  la  réaction  la  plus  intéressante  est  produite  par  l'acide 
oxalique,  qui  donne  naissance  à  l'acide  rosolique.  MM.  Date  Qt  Schor- 
lemmer  (f  )  ont  retiré  de  ce  dernier  une  matière  colorante,  l'aurine, 
dans  laquelle  ils  admettent  C^^H'^OS;  Tauteur  pense  qu'elle  contient 
C»H2oo8^  formule  qui  s'accorde  tout  aussi  bien  avec  les  résultats  analy- 
tiques. Ce  composé  donne  un  produit  de  réduction  C^^H^^^O*  (C**  d'a- 
près Dale  et  Schorlemmer),  la  leucauriney  qui  probablement  se  forme 
ayant  l'aurine,  suivant  l'équation  C02  +  4C«H60  =  OW^O*  +  2H«0; 
Taurine  se  produisant  ensuite  en  fixant  0^.  La  leucaurine  a  peut-être 

I 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xn. 
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p<Hur  formule  C  =  (C^H^.OH)^.  La  nature  complexe  de  racide  rosolique 
peut  s'expliquer  en  admettant  qtie  l'acide  carbonique  peut  aussi  agir 
d'après  l'équaUon  GO*  +  2C6H«0  =  C^m^oçfi  +  h20. 

«pNaphtol  (1).  Lorsqu'on  chauffe  du  naphtol  avec  de  l'anhydride 
phtalique^  le  liquide  se  colore  en  vert  et  il  se  dégage  de  l'eau.  La 
masse  refroidie,  épuisée  par  l'alcool,  laisse  une  substance  blanche 
cristallisable  dans  IsC  benùne*  Cette  substance  est  insoluble  dans  la 
potasse  ;  la  potasse  alcoolique  la  transforme  à  chaud  en  un  corps  verL 
Elle  a  pour  composition  C^^H^^G^  et  se  forme  sans  doute  d'après  l'équa- 
tion C»H*oa  -+-  2C40H8O  =  C*8Hi603  -f  2H«0.  Elle  renferme  H^O  de 
moins  que  la  phtàUim  du  naphtol  et  que  son  isomère  le  phtalate 
de  aaphtyle;    c'est   donc    Vanhydride   de  la  phtaléine   du  naphtol 

C^H^^^q'qÎoaÎô^O-  Chauffé  avec  de  l'anhydride  snlfuriqjie,  cet  anhy- 
dride donne  un  beau  corps  rouge  ayant  beaucoup  d'analogie  avec  le 
carminaphte  de  Laureiit  et  qui  parait  renfermer  C^sRiso^.  Chauffé,  il 
donne  un  sublimé  d'anhydride  phtalique  et  un  composé  ressemblant 
à  l'alizarine,  mais  doué  d'autres  propriétés. 

I 

Le  naphtel,  chauffé  avec  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  sulfurique, 
à  130%  donne  une  substance  verte^  soluble  dans  la  potasse,  et  un  corps 
blanc  indifférent,  paraissant  être  un  mélange,  et  d'où  l'on  extrait  par 
plusieurs  cristallisations  dans  la  benzine  des  cristaux  blancs  et  bril- 
lants C?^H**02  constituant  Vanhydride  de  la  carbonéine  du  naphtoL  Le 
chlorure  de  phtalyle  transforme  à  lOO»  le  naphtol  en  un  corps  indiffé- 
rent, un  corps  se  dissolvant  dans  la  potasse  avec  une  coloration  bleue, 
et  un  autre  avec  une  coloration  verte.  Celui  qui  est  soluble  en  bleu 
s'obtient,  par  une  série  de  précipitations  et  de  cristallisations  de  la 
benzine,  à  l'état  de  cristaux  bruns  C^SH^SO*,  formés  d'après  l'équation 

CSH^O^Cl*  +  2C10H8O  =  C*W804  +  2HC1. 

L'anhydride  pyromelli^ue  donne  avec  le  naphtol  une  matière  rési- 
neuse noire,  soluble  dans  l'alcool  et  d'où  Ton  sépare,  par  précipitation 
fractionnée  delà  solution  potassique  par  HCl,  une  poudre  brune  soluble 
en  vert  dans  la  potasse.  Ce  corps  renferme  C*>H*W;  c'est  une  pyrO' 
mellUéine  acide  du  naphtol  : 

CiOH20«  +  ^G*OH80  =  G30H*8O8. 
Ce  nouveau  composé  chauffé  avec  de  la  résorcine  et  un  peu  d'acide 

(1)  Les  expériences  sur  le  naphtol  ont  été  exécutées  par  M.  GiuBOWSKf ,  qui  a 
publié  une  seconde  note  sur  ce  sujet  {Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iv, 
p.  729  (1871),  n«  Id). 
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sulfurique  donne  une  matière  colorante  analogue  à  la  galléine,  d'une 
nature  Irès-complexe. 

Résobcine.  L'action  de  l'anhydride  phtalique  sur  la  résorcine,  à  495^, 
donne  la  phtàléine  de  la  résorcine  (fluorescéine).  Celle-ci  cristallise  dans 
l'alcool  en  croûtes  brunes  ;  précipitée  par  HCl  de  sa  solution  potas- 
sique, elle  constitue  une  poudre  rouge  brique  C^H^^;  le  produit 
cristallisé  renferme  C^^W^Cfi,  il  est  formé  d'après  l'équation  : 

C8H403  +  2C6H602  =  C»<>H<205  +  2H«0. 

La  poudre  de  zinc  le  transforme  en  phtcUine  incolore.  L'acide  sulfu- 
rique le  transforme  à  chaud  en  un  corps  rouge  qui  se  précipite  par 
l'addition  d'eau  et  qui  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  coloration 
bleue  devenant  rouge  par  la  poudre  de  zinc.  La  solution  rouge  peut 
teindre  à  la  nftnière  de  l'indigo,  mais  les  couleurs  obtenues  sont  ins- 
tables. 

Malin  a  obtenu  par  l'action  du  chlorure  desuccinyle  sur  la  rësorcine 
une  résine  jaune.  L'auteur  a  fait  la  môme  expérience  sur  l'anhydride 
Buccinique,  et  a  obtenu  un  composé  ressemblant  à  la  fluorescéine  et 
constituant  évidemment  la  succinéine  de  la  résorcine  C*<^H^^0^. 

L'euxanthine  C^^nso^  possède  la  composition  de  la  carbonéine  résof' 
cique.  Cette  dernière,  obtenue  par  l'action  de  l'acide  oxalique,  n'en 
diffère  qu'en  ce  qu'elle  n'est  pas  sublimable. 

Htdroquinone.  Elle  fournit  une  phtàléine  soluble  dans  la  potasse 
avec  une  coloration  violette  et  colorant  les  mordants  à  peu  près  comme 
le  bois  rouge. 

Ptbocatéchine.  Chauffée  avec  de  l'anhydride  phtalique  et  de  l'acide 
sulfurique,  elle  donne  par  l'addition  d'eau  une  liqueur  verdâtre  deve- 
nant momentanément  bleue  par.  l'action  de  la  potasse*  La  matière 
produite  parait  analogue  au  campéche. 

Acide  ptrcgàllique.  Ce  composé  donne  naissance  à  la  galléine.  L'au- 
teur avait  assigné  à  celle-ci  la  formule  C^^H^^*^;  mais  cette  formule  est 
erronée.  L'erreur  provient  de  ce  que  la  galléine  forme  une  combinai- 
son cristallisée  avec  l'alcool.  De  la  galléine^  purifiée  sans  interven- 
tion d'alcool,  par  dissolution  dans  une  solution  concentrée  d'acide 
pyrogallique  et  précipitation  par  l'eau,  a  donné  à  l'analyse  des  nom- 
bres conduisant  à  la  formule  C20H*207,  après  dessiccation  à  iSO*».  C'est 
là  phtaUine  pyrogallique  :  CSHH)^  +  2C«H603  =  C^OH^O^  +  2H«0. 

La  galline  renferme  CSorï^O',  et  la  céruléîne,  décrite  précédemment, 
C10H40O7. 

La  galléine  renfermant  de  l'acide  phtalique,  on  conçoit  qu'on  ne 
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puisse  pas  la  produire  avec  d'autres  acides  ;  ainsi  la  combinaison  pyro- 
mellique  qui  présente  la  môme  couleur  en  est  pourtant  différente.  On 
obtient  des  combinaisons  analogues  avec  Tanhydride  succinique,  et 
a?ec  Tacide  oxalique.  Pour  ce  dernier,  il  faut  faire  intervenir  la  glycé- 
rine ;  la  liqueur  prend  à  chaud  une  belle  couleur  rouge.  L'essence  d'a- 
mandes amères,  l'acétone  et  quelques  autres  matières  paraissant  éga- 
lement se  combiner  à  l'acide  pyrogailique. 

Phloroglucine.  Elle  donne  avec  l'anhydride  phtalique  et  l'acide  sul- 
furique  un  corps  jaune  ;  le  morin  donne  un  corps  rouge. 

Toutes  les  combinaisons  décrites  plus  haut  résultent  donc  de  Tu- 
nion  d'un  phénol,  qui  est  le  principe  chromogène,  avec  un  composé 
diatomique,  tel  que  l'acide  phtalique.  Nul  doute  que  la  plupart  des 
matières  colorantes  naturelles  n'appartiennent  à  cette  classe  de  com- 
posés; leur  synthèse  ne  présentera  plus  de  difficulté  lorsqu'on  connaî- 
tra la  nature  du  principe  chromogène  et  celle  des  corps  auxquels  il 
est  combiné. 

ImprMMion  de  ralisariiie  aHifieielle,  par  II.  H.  GROTHE  (1). 

L'alîzarine  artificielle  est  actuellement  livrée  pure  ou  en  pftte  à  10  %• 
Il  est  du  reste  plus  facile  d'évaluer  la  richesse  d'une  telle  pftte  que 
celle  d'un  extrait  de  garance.  L'auteur  communique  un  certain  nom- 
bre de  recettes  donnant  en  grand  de  très-bons  résultats  et  se  rappor- 
tant à  la  pftte  renfermant  10  %  d'alizarine. 

Couleur  pour  rouge. 

2500  grammes  alizarine. 

8000       —  épaisBÎBsant. 

500       —  acétate  d'alumine  à  lOo  B. 

350       —  acétate  de  chaux  à  lO»  B. 

Le  rose  s'obtient  en  ajoutant  à  une  partie  de  ce  mélange  2  à  3  p. 
d'épaississant.  On  vaporise,  puis  on  passe  dans  un  bain  chauffé  à  50  ou 
60<^  et  composé  de  iOOO  litres  d'eau,  30  kilogr.  de  craie  et  1S5  de 
sel  d'étaln,  ou  20  kilogr.  de  craie  et  8  kil.  d'arséniate  de  soude  ;  enfin 

on  avive. 

L'épaississant  est  formé  de  6  kilogr.  d'amidon,  20  litres  d'eau, 
4  litres  acide  acétique,  10  litres  gomme  adragante  (2  onces  de  gomme 
par  litre),  et  de  1*,500  d'huile  d'olive. 

(1)  Dingler*»  Polyf.  Jourru  t.  ccu,  p.  83.  Octobre  1871. 
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Couleurs  d'impression  pour  rouge  et  violeL 

à  h9 IdloB  «lizarlne. 

10  litres  épaittsiisant. 

300  k  400  gr.  azotate  d^alamine  àlS^B.  (préparéparaiotatede plomb  étalas). 

600  grammes  acétate  d'alamine  à  io<»  B« 

400  à  500  gr.  acétate  de  chaux  à  56"*  B. 

L'emploi  de  Tazotate  d'alumioe  donne  un  ronge  pins  jaune  que  l'a- 
cétate. 

On  obtient  un  rouge  sans  huile  en  faisant  bouillir  4200  grammes 
âliaarine  avec  4800  grammes  acide  acétique  à  8<>  B.,  2400  grammes 
d*eau  et  i,800  grammes  de  farine,  et  ajoutant  ensuite  487  graonmes 
acétate  de  chaux  à  16*  B.^  iOOO  grammes  asEotate  d'alumine  à  i$9  B.  et 
1  ^00  grammes  d'hyposulfite  de  chaux, 

Poar  TioIet,onii)élaDge  :  1400  grammes  alizarîne. 

10  litres  épaississant. 

200  grammes  pyroUgnite  de  fer  à  12o  B. 

370     —  acétate  de  chaax  à  16*  B. 

L'épaississant  pour  violet  est  formé  de  5  kilog.  d'amidon,  18  litres 
d'eau,  9  litres  gomme  adragante,  3  litres  acide  acétiqne  à  &^  B.  et  i  kil. 
huile  d'olive. 

Les  étoffes  imprimées  sont  vaporisées  sous  une  pression  de  i/f  atmos- 
phère et  restent  exposées  24  heures  dans  la  vapeur.  On  passe  ensuite 
pendant  2  heures  dans  uo  bain  à  Tarséniate  de  soude  (5  kiL  d'arsé- 
niate,  20  kil.  craie  et  iOOO  litres  d'eau)  à  50  ou  60^  ;  on  lave,  on  avive 
au  bain  de  savon  (3  klL  de  savon  par  20  pièces  de  50  mètres). 

IVote  sur  le  noir  d'aniline,  par  M.  C.  WiAWLTMANN  (1). 

L'aniline,  employée  dans  les  fabriques  pour  la  production  du  noir, 
a  une  composition  variable.  Généralement  elle  renferme  :  60  à  65 
p.  100  de  liquide  bouillant  entre  180  et  i85<>  (aniline  pure  bouillant  à 
182^5),  18  à  22  p.  100  de  liquide  bouillant  entre  185  et  i92«  (mélange 
d'aniline  et  de  toluidine),  8  p.  100  de  liquide  bouillant  entre  i92  et  i98<» 
(toluidine),  enfin  4  à  6  p.  W  de  xylidine,  cumidine,  etc. 

L'auteur  a  essayé,  au  point  de  vue  de  la  production  du  noir,  di- 
verses anilines  ainsi  que  leurs  composants  fractionnés* 

N«  1.  2<»  Baume,   donnant  6  p.  iOO  liquide  bouillant  vers  180% 

(1)  Dingler's  VolyU  Joimuy  t.  ocw,  p.  369« 
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50  p.  iOO  entre  160  et  185%  20  p.  100  entre  185  et  192%  10  p.  100 
entre  102  et  19&<^. 

N*  2.  3°  Baume,  donnant  12  p.  100  liquide  bouillant  vers  180^, 
50  p.  100  entre  180  et  185%  24  p.  100  entre  185  et  102%  6  p.  100  entre 
192  et  198%  8  p.  100  entre  198  et  2i5% 

N®  3.  Produit  distillé  en  fabrique  d*ani]iae  bouillant  entre  180  et  18/|0. 

N<»  4.  —  —  —  184  et  190O. 

No  5.  —  —  —  190et205o. 

N»6.  ~  —  —  200  et  230». 

No  7.  Aniline  pure  de  Goapîer* 

NO  8.  Toluidine. 

N°  9.  Pseudotoioldine. 

Avec  ces  divers  produits^  bruts  ou  fractionnés^  on  a  préparé  une 
couleur  pour  noir,  composée  comme  suit  : 

Epaississant                        7  litres.  La  coulenr  est  imprimée  et  le  tissu 

CIO^KO  500  grammes  est  exposé  kS  heures  dans  la  chambre 

Sel  ammoniacal  500      —  d*oxydat1on,  à  une  température  de  35 

Sulfate  de  cuivre  en  pftte  500     —  à  40o,  avec  la  dose  d'humidité  néces- 

Liquide  anilique  650     —  saire,  puis  passé  en  eau  alcaline. 

Acide  tartrîque  750     — 

lUsultats.  L'aniline  pure  de  Coupier  et  tous  les  produits  passant 
entre  180  et  18o<'  ont  donné  un  noir  beau  et  brillant. 

La  pseudotoluidîne  et  les  produits  passant  entre  185  et  \9ÎP  donnent 
un  noir  tirant  sur  le  bleu.  La  toluidine  de  Coupler  et  les  produits 
bouillant  an-dessus  de  192^  donnent  des  bruns  marron  sales.  11  résulte 
de  ces  essais,  que  Ton  doit  rejeter  dans  la  production  du  noir  les  par* 
ties  passant  au-dessus  de  192^.  L'auteur  propose^  comme  moyen  d'es- 
«ayer  lei  anilines  pour  noir:  i^  l'aréomètre  de  Baume;  les  bonnes 
anilines  pour  noir  pèsent  de  2  à  3  Vs  degrés  ;  2<»  la  distillation  fraction- 
née;1a  dose  qui  passe  entre  180  et  190^  donne  la  mesure  delà  richesse; 
3*  la  dose  minima  d'aniline  pure  de  Coupier  qui,  dans  la  couleur  ci- 
dessus,  est  nécessaire  pour  donner  du  noir,  étant  de  400  grammes,  on 
ferait  des  séries  de  couleurs  avec  Taniline  à  essayer  afin  de  déterminer 
la  dose  minima  nécessaire  au  développement  du  noir;  un  calcul  de 
proportion  donne  la  richesse  du  produit. 

Prépar«ti«ii  de  la  Mffriuiiii&(l). 

La  saffranine  est  une  matière  colorante  artificielle  destinée  à  rem- 
placer le  safflor  dans  la  teinture  du  coton  et  de  la  soie.  Voici  comment 
elle  se  prépare  :  On  cbauff'e,  dans  un  vase  convenable,  un  mélange 
de  2  part,  d'azotite  d'aniline  et  de  1  partie  d'tcide  arsénique,  pen- 

(1)  Dingler'B  Polyt,  Joum.,  t.  ccn^  p.  3«7. 
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dant  5  minutes,  à  80-120^  Le  contenu  est  versé  dans  l'eau  bouillante, 
on  neutralise  avec  la  chaux.  Le  liquide  s'éclaircit  et  présente  une  ma- 
gnifique couleur  rouge.  On  filtre  et  on  précipite  par  le  sel  marin;  la 
safi'ranine  se  précipite  et  peut  être  employée  après  dessiccation.  L'azo- 
tite  d'aniline  se  prépare  en  dirigeant  des  vapeurs  nitreuses  dans  de 
raniline. 

Teinture  du  papier  et  du  eiiir  an  moyen  de  laque*  d'aniline, 

par  M.  Ferd.  SPBIMQlIîîrHI^  (1). 

On  imprègne  le  papier  d'une  solution  alcoolique  de  matière  colo- 
rante et  de  résine.  L'opération  se  fait  très-facilement.  Elle  réussit 
pour  le  carton^  le  papier  à  écrire,  etc. 

Le  ton  de  la  couleur  varie  avec  la  dose  de  matière  colorante  et  la 
nature  de  la  résine  employée.  La  sandaraque  donne  un  ton  mat,  la 
plupart  des  autres  résines  une  nuance  éclatante. 


IVouTelle  métliode  pour  fixer  le«  eoalear«  d^aniline  mur  eoton, 

par  M.  REIMAIVIV  (2). 

L'auteur  propose  d'utiliser,  pour  fixer  les  couleurs  d'aniline  sur 
coton,  la  propriété  que  possèdent  l'amidon  et  la  fécule,  comme  d'autres 
corps  poreux,  d'attirer  ces  pigments  dans  une  dissolution  et  de  se 
teindre  en  nuances  correspondantes.  La  puissance  attractive  étant  la 
môme,  que  la  matière  amylacée  soit  libre  ou  étalée  à  la  surface  d'une 
fibre,  la  teinture  d'un  tissu  de  coton  imprégné  d'amidon  s'opère,  d'a- 
près Reimann,  d'une  manière  satisfaisante.  Ppur  i  livre  de  tissu  à 
teindre,  on  emploie  i6à30  grammes  d'amidon  délayé  dans  1/4  de 
livre  d'eau  froide.  On  verse  sur  la  bouillie,  tout  en  agitant,  assez 
d'eau  à  100®  pour  que  le  tissu  puisse  facilement  être  manœuvré  dans 
le  bain,  puis  on  ajoute  4  grammes  de  gélatine  cuite  à  l'eaq.  Le  tissu 
est  passé  dans  le  bain  tiède^  exprimé  et  teint  en  bain  de  couleur  d'ani- 
line. 

IVote  «or  la  leneoline  et  la  naplitaline  dn  eonuneree, 

par  II.  BJJLEiO  (3). 

L'auteur  a  retiré  de  la  naphtaline  brute  une  huile  basique  conte- 
nant de  la  leucoline,  susceptible  de  se  transformer  en  cyanine. 

(i)  Oingler^B  PolyU  J<ntm.,  t.  cou,  p.  382.' 
(2)  Diogler's  Polyt,  Journ,,  t.  ccii,  p.  380. 
<3)  Dingler's  Polyt»  Joum,,  t.  ccii,  p*  377. 
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M5I8.  Sàyilli.  —  Procédé  de  flibrication  de  la  levure  ûê  gr«ltti|  de 
pommes  de  terre  et  de  betteraTes^  etc. ,  et  procédé  de  consernUon 
de  la  lerfiie.  -^  2  gantier  1871 . 

Ce  brevet  se  divise  en  deux  procédés  distincts. 

Le  premier  eoosistedansle  oiode  d'extraction  de  la  levure  elle  se- 
cond dans  son  mode  de  conservation. 

1^'  procédé.  Le  mode  d*exMction  de  la  levure  se  Mt  par  refoule- 
ment dn  'Hqtride  snr  des  Surfaces  titrantes  avec  ou  sans  pression  iffeu- 
très  ou  tissas  perméaibles).  CMïe  levure  peut  être  appliquée  dlreele- 
ment  aux  fermentatlonsdemélasses  dans  les  dhtiUeîies. 

2*  procédé.  Le  procédé.de  conservation  des  levures  se  pratlqueen  em- 
ployant de  Talcool  étendu  d'eau,  demanièreàce  que  la  concentration 
du  mélange  varie  de  15  à  35  p.  0/0  d'alcool,  suivant  le  teoqps  qu'on 
désire  les  conservei^.  Au-dessous  de  15  p.  0/0  d'alcool^  on  n'obtiezU  plus 
de  bons  résultats;  au-dessus  de  35  p.  0/0,  la  levure  devient  iuacle* 

94420,  TKssii  DU  MoTAT,  —  Procédés  de  nilriflcation  de  raimmoniaque. 

— 19  Janvier  1871. 

L'Invention  consiste  à  iUre  passer  un  mélange  de  gas  ammoniac  et 
d'oxygène  ou  d'air  sur  des  corps  contenant  de  Toxygène  et  pouvant  le 
céder  à  une  température  comprise  entre  300  et  500«,  tels  que  bichro- 
mate de  potasse,  manganate  de  potasse  et  permanganate  de  potasse  ou 
de  plomb.  Il  se  forme  ainsi  des  nitrates  que  l'on  décompose  à  la  tem- 
pérature rouge  ^us  Tinfluence  d'an  courant  d'air  et  de  viy^ears  d'eao« 

L'adde  nitrique  devient  libre  et  Jes  self  emflojéi  lont  cégénéréf « 

91291.  AonniH.  ««-Picooédé  de  tranftemadoii  'ie  ftOMni^pM  eo 

adde  oiiifqae.  —  ÎO  jaiier  IS7i. 

Ltnrentear  Eait  passer  on  courant  de  gaz  ammoplae  et  d'air  sur 
do  bichranate  de  potasM  chaolTé  au  rouge*  (Pour  oo  litre  de  gaz  am- 
moniac 10  litres  76  d'air  environ^  un  excès  d'air  n'est  jamais  nuisible.) 

A  cette  température  une  partie  de  Tadde  ebromique  du  biebromal^ 
de  poCase  cède  son  oxygène  à  Fammonlaque  pour  le  reprendre  à  l'air. 
La  léactiflo  ert  doue  oontimMu 

L'adde  nUriqoe  est  condensé  ;  quant  an  fi^eo»  nUteuses 
ahioffcéis  p»  faciie  mÊÊniUiuê 


mmw»  wÊM^  T,  vfu  1971*  «-  aoc.  canu  n 
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nue  8008  le  nom  de  crntaux  des  chambres  de  plomb.  Cette  combinai- 
son est  décomposée  en  acide  nitriqae  et  sUlfùrique  au  moyen  de  la 
Tapeur  d'eaa. 

914S5.  TiEssiÉ  DU  MoTAT.  —  Méthode  de  fabrication  continue  et  écono- 

mique  du  chlore.  —  7  féinrier  1871. 

Pour  obtenir  la  production  continue  du  chlore,  il  suffît  défaire  pas- 
ser un  mélange  d'oxygène  ou  d'air  et  d'adde  chlorhydrique  sur  du 
peroxyde  de  mangsmèse  chauffé  au  rouge. 

On  peut  régénérer  le  peroxyde  de  manganèse  produit  dans  la  EBibri- 
catioD  du  chlore^par  le  procédé  ordinaire  en  faisant  passer  un  courant 
de  vapeur  d'eau  et  d'air  ou  d'oxygène  sur  le  chlorure  de  manganèse 
chauffé  au  rouge. 

2Mna«  +  0*  =  2MnO«  +  Cl*. 

On  obtient  une  production  continue  du  chlore  en  faisant  passer  aa 
rouge  sur  du  peroxyde  de  manganèse  un  courant  d'air  et  d'acide  chlor- 
hydrique. 

91636.  Fàurs;.—  Procédé  de  fabrication  de  l'extrait  de  garance. 

•   —  9  février  1871. 

La  garance^  débarrassée  de  matières  gommeuses^  ou  la  garancine,  sont 
épuisées  par  l'éther,  l'alcool  ou  certaines  huiles  essentielles.  Ces  dis- 
solvants sont  enlevés  par  distillation ,  le  résidu  constitue  l'extrait  de 
garance. 

91424.  AuBERTiN.  —  Moyen  de  production  du  chlore,  à  l'aide  de  l'acide 
cbromique  libre  ou  combiné.  »  10  février  1871. 

Cette  méthode  consiste  à  faire  passer  un  mélange  d'air  et  d'acide 
chlorhydrique  sut  dii  bichromate  de  potasse  chauffé  au  rouge,  ou  à 
faire  traverser  le  mélange  gazeux  dans  une  solution  de  bichromate  de 
potasse  et  d'acide  sulfurique  à  rébullition. 

91459.  AuBKRTiN.  —  Emploi  du  sesquioxyde  de  chrome  comme 
Inoyen  d'oxydation.  —  27  février  1871. 

Comme  exemple  de  son  procédé,  l'inventeur  cite  les  réactions  sui- 
vantes : 

Sur  du  sesquioxyde  de  chrome  ou  du  fer  chromé  >  il  fait  passer  un 
courant  d'air  et  de  gas  ammoniac»  et  obtient  de  l'adde  nitrique;  en 
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remplaçant  le  gaz  ammoniac  par  l'acide  chlorhydriqae  il  produit  du 
chlore.  En  faisant  réagir  au  rouge  sombr^  sur  un*  mélange  de  sesqui- 
oxyde  de  chrome  et  de  chlorure  de  sodium,  un  courant  d'acide  sulfu- 
reux et  d'air,  puis. en  décomposant  les  produits  formés  par  la  tapeur 
d'eau,  11  obtient  de  J'acide  sulfurique  et,dQri^ïjde,çbjiQrhydrique.Ge 
de^er  est  recueilli  dans  les  appareils  i  condensations. ordini^es* 

91460.  AuNKR.  —  Mode  de  fabrication  des  sels  et  cristaux  de  SQpde 
par  l'emploi  de  l'acide  carbonique,  soit  libre ,  soit  à  l'état  de  carbo- 
nate, .  et  de  la  vapeur  d'eau  et  du  chlorure  de  sodium  chaufTé  au 
rouge. —4  mars  1871.  .     r  ,  • 

Dans  un  four  à  soude  chatiffé  au  rotige  et  tontènatnt  du  selhiarih, 
on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  et  de  vapeur  d'eau,  il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydriqueet  il  se  produit  du  cèdrbonate  desoude^ 

2NaCl  +  C0«  +  H«0  =  Na«0,CO*^7h2Ha  ;  \ 

*  « 

On  arrive  au  môme  résultat  en  chauffant  dans  les  mômes  conditions 
un  mélange  de  sel  marin  et  de  carbonate  de  chaux  en  excès  sur  lequel 
on  fait  arriver  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Dans  les  deux  cas,  il  faut  brasser  constaninîênt  la  massé.  L'aciàe 
chlorhydrique  est  condensé  dans  les  fours  à  coke,  l'extraction  des  sels 
de  soude  se  fait  par  la  méthode  ordinaire. 

91665.  Fàube.  —  Procédé  de  régénération  du  caoutchouc  existant  dans 

les  coupons  d'étoffe.  —  3  avril  1871. 

Les  chiffons  de  coton,  de  soie  et  surtout  de  laine  sur  lesquels  est 
collé  du  caoutchouc,  sont  traités  par  l'acide  sulfurique  concentré  à 
froid.  On  les  laisse  dans  des  cuves  en  grès  en  contact  avec  l'acide  pen- 
dant 3  à  4  joues,  en  ayant  soin  de  soutirer  l'acide  sulfurique  et  de  le 
verser  de  nouveau  sur  le  magma  de  chiffons;  on  arrive  ainsi  à  renou- 
veler les  contacts. 

Après  ce  temps,  il  reste  dans  la  cuve  une  masse  qu'il  suffit  de  laver 
avec  une  grande  quantité  d'eau  pour  isoler  le  caoutchouc. 

L'acide  sulfurique ,  quoique  noir  et  épais ,  peut  servir  à  traiter  de 
nouvelles  quantités  de  chiffons.  Après  3  ou  4  opérations ,  il  est  utilisé 
dans  la  préparation  des  phosphates  destinés  à  l'agriculture. 


38i'  GHiUIE  TBGBNDLOGIVKIB. 

»  ■       .  ■  •  ' 

C'essenflei  dé  ce  procédé  consiste  en  rinsuttlktioii  de  gaz  réducteurs 
fortement  cbanfifés,  dans  tes  fbnrs  de  fusion  et  â  paddler.  Pbur  l'acier, 
par  ce  procédé,  il  faut  employer  des  minerais  exeiùpts  de  soufre  et 
de  pliosphortt; 

Sdé  Ikniiiip^i^Fairinlionâerpbosphates.  •-•irjaiiPd^ 

On  traite  les  os,  les  cendres  d'os,  les  coprollthe»,  l'âpatîle,  etc.,  par 
radde^cUoipbvydiai^aat  pour  rendre  saluUe  le  phoq^ate  de  cliaou 

On  évapore,  à.sec  et  on  grille  le  résidu.  jusqu*à  ce  que  l'acide  phos- 
phori^pe  ou  le  pbospfaate  acide  de  chaux  réagisse  sur  le  chlorure  de 
calcium  formé  par  l'acide  chlorhydrique.  On  a  ainsi  du  phosphate  tri- 
basique  insoluBle,  souillé'  d'un  peu  de  chlbture  de  calcium  ou  de 
magnésium*  Par.  le  lavage  on  «ilè¥e  cea  seb» 

79.  KsNTON.  —  Production  dWdes.  —  12  janvier  1871. 

Lebiev.^  indiqua  U  production  diss^  acides  sulfureux,  sulfurique, 
chlochydsifiie  et  des  différents  sels,,  à  l'aide  dea  divers  résidus  de  la 
fabrication  des  alcalis.  Pour  obtenir  les  acides,  sulfiireux  et  sulfonque 
on  traite  dans  un  four  à  brique  un  mélange  de  cendres  provenant  des 
gpllages  des  pyrïte&  et  de  résidus  de  soude  par  de  l'air  et  de  la  Tapeur 
surehaufifée. 

195.  E»  SmaTAinr.-«*<A«étate)  de  potasse  et  dft  souder  —^i4  janvier  1871. 

On  mélange  de  te  sciure  de  bois  arec  une  solution  de  sulfure  de 
potassium  ou  &s  sodium.  On  évapore  à  sec^  on  carbonise  le  résidu  à 
une  température  inférieure  au  rouge.  On  fait  bouillir  la  masse  avec 
un  lait  de  chaux,  jusqu^à  ce  qu'une  prise  d'essai  filtrée  ne  contienne 
plus  de  soufre;  on  filtre  alors  le  tout,  on  évapore  le  liquide  à  sicdté 
et  Ton  torréfie  légèrement  le  résidu.  Le  produit  de  cette  opération  est 
un  acétate  alcalin  à  peu  près  pur. 

l^Oi  J.-C  Rmunr.  — Fabrication  du  foret  de> l'acier. 

-^  2t  janvier  tô71 . 

L'addition  de  plomb  ou  d'un  sel  de  plomb  dans  l'acier  ou  le  fer  en 
fusion  améliore  le  métal  et  facilite  les  opérations  de  purification.  On 
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ayait  échoué  dans  des  essais  précédents,  parce  qu'on  ajoutait  le  plomb 
dans  le  métal  pas  a&sez  ohaad. 


2(H»  R.  PoàiSBft  et  Uni.  -*  Gafe  d'éclaùagew  ^  U  Jén^âi»  I87ii 

Le  but  de  ce  procédé  est  d*bbtenlr  dtr  gaz  à  l^àide  des  heflies  et  dés 
birAfocarbdres  B^pïfdés.  L^iretitioA  réside  stirtout  d)ans  lé  di^(Bitlf  dé 
la  cornue. 

2Û5.  R.-P.  Smith.  —  Préparation  de  l'antimoine.  —  6  février  1^71. 

Le  minerai  finement  pulvérisé  est  traité  dans  des  augea  en  bois,  par 
de  Tacide  chiorhydrique  chaud.  On  décante  la  solution  de  chlorure 
d*antimoine  et  l'on  y  ajoute  du  zinc  ou  du  fer.  On  lave  et  sèche  le 
précipité,  puis  on  le  fond  en  lingots. 

321.  T.  RowAN.  —  Substance  colorante  pour  peinture. 

—  8  février  1871. 

Le  carbonate  ou  le  chlorure  de  manganèse,  soumis  à  des  tempéra- 
tures diverses,  peuvent  fournir  des  couleurs  pouï*  la  peinture  en  bâti- 
ment. On  «âilse  les  résidi»  de  la  fabrioaôto  du*  chlore,  qu^bd  trans- 
forme pan^  pf éeipitation  en  carbonate. 

Le  carbonate  de  manganèse  chaufTé  à  l'abi^i  de^  l'air  doflàe  unfé 
belle  poudre  verte  très-propre^  à  la  peintufe.  A  Mr  libre,  en  obtient 
du  brun  ei»  dtr  noir  pur,  suivant  la  température  à  laquelle  on^  diaulfô. 
Pour  le  brun  et  le  noir,  on  peut  calciner  directement  le  chfomre  dtt 
manganèse. 


334.  P..  HoLLANUi  '^  Violet  df anâine.^  -^  9  février  t871  • 

On  chauffe  environ  3  heures  à  128-130<>'  en  vaée  clô's  dé  la  rosanilîhe 
avec  de  l'esprit  de  bois ,  de  l'acide  sulfurique  et  de  Tiodure  ou  br6^ 
mure  de  potassium  (ou  sodium);  Ensuite  on  ajoute  au  |néla&ge  de  la 
soude  caustique  et  on  réchauffé  à  lOO^*.  —  On  distille  l'excès  d'esprit 
de  bois,  on  lave  à  l'eau,  puis  on  traite  par  un  acide. 

656.  ff.  6ÉBit«iir.  -^  Rtiffinerie.  —  M  mars  1871. 

Avant  de  soumettre  le  sucre  au  raffinage  on  le  débarrasse  des  mélas- 
ses. Pour  cela  on  mélange  le' sifcre  brut  avec  d«rsirop  (50<*B.},  puis  on 
place  ce  mélange  sur  des  vases  à  deuble  fond  où  l'on  peut  faire  une 
aspiration  ;  le  fond  sus  lequel  est  plaoé  le  tout  est  percé  de  petits 
troiUr  pas  lesqiiela  sfôcoule  le  sirop  cha<^  de  n^élassés»  i  ; 
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785.  T.  RowAN.  —  Extraction  du  soufre  des  marcs  de  soude. 

—  22  mars  1871. 

Les  résidus  dà  la  fabrication  de  la  soude  sont  traités  par  l'acide 
chlorhydrique.  L'acide  sulfhydrique  qui  se  dégage  passe,  dans  une  so- 
lution métallique  appropriée.  Par  le  grillage  les  sulfures  ainsi  obte- 
nus donnent  de  l'acide  sulfureux. 

845.  Â.  Cboll.  —  Extraction  de  Tammoniaque  des  eaux  ammoniacales. 

—  29  mars  1871. 

On  fait  passer  dans  les  eaux  cbargées  d'ammoniaque  un  courant 
d'air  cbaud  ou  de  vapeur  surcbauffée  qu'on  dirige  ensuite  dans  un 
acide. 

873.  Abel.  —  Purification  de  la  glycérine.  —  1"  avril  1871. 

Le  moyen  indiqué  consiste  à  purifier  la  glycérine  par  cristallisation. 
Cette  cristallisatioiï  a  déjà  lieu  à  6^  centigrades. 

1077.  J.-W.  DoBLi.  —  Extraction  de  l'argent.  —  24  avril  1871. 

Les  minerais  bocardés  et  lavés,  puis  mélangés  de  sel  marin,  sont  gril- 
lés ;  après  le  grillage  on  procède  à  l'amalgamation  suivant  les  procé- 
dés ordinaires.  Les  résidus  des  minerais  d'où  l'on  a  extrait  l'argent 
sont  traités  par  l'acide  carbonique  dans  des  cbambjres  closes.  Il  se 
forme  ainsi  du  carbonate  de  soude  qu'on  sépare  par  lixiviation,  puis 
par  concentration  des  liqueurs. 

L'acide  carbonique  est  produit  par  des  fours  à  chaux.  La  chaux 
formée,  après  avoir  été  éteinte,  sert  à  absorber  le  chlore  qui  se  dégage 
pendant  le  grillage.  On  obtient  ainsi  du  chlorure  de  chaux. 

Suivant  la  nature  des  minerais  d'argent  on  change  légèrement  le 
procédé. 

1084.  Ibvine  et  Johnson.  —  Préparation  des  phosphates. 

—  24  avril  1871. 

Les  produits  contenant  de  l'acide  phosphorique  sont  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique,  puis  on  concentré  la  solutioui  ou  bien  on  la  traite 
par  l'acide  sulfurique. 

1124.  J.-N.  Lambert.  —  Pierre  lithographique  artificielle. 

—  27  avril  1871. 

Sur  un  bloc  de  bois,  bien  dressé,  on  met  un  enduit  formé  de  géla« 
tine,  silicate  de  soude  et  bichromate  de  potasse;  on  fait  sécher  au  soieîL 
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L'encre  employée  pour  ce  genre  de  lithographie  consiste  en  nne 
solution  de  gélatine  on  d'alhnmine  dans  une  solution  concentrée  de 
bichronute  de  potasse,  à  laquelle  on  ajoute  une  substai^e  cok>rante 
qndomqne. 

1479.  T.  ScBWABiz.  —  Fabrication  du  Tinaigre  de  bois.  -- 1  mai  1871. 

L'auteur  propose  de  dessécher  le  bois  à  120*  pour  enleTer  la  ma* 
jeure  partie  de  l'eau,  aTant  de  le  soumettre  à  la  distillation, 

1186.  J.-F.  Crkâse.  »  Vernis  pour  surfaces  métalliques. 

—  3  mai  1871. 

On  mélange,  en  les  broyant  ensemble,  du  ciment  de  Portland  et  du 
phénol  contenant  des  homologues  supérieurs  (crésylol,  x|lénol,  etc.). 

Ce  yemis  ainsi  obtenu  s'applique  très-bien  sur  les  métaux. 

« 
1208.  J.  Wbight.  —  Imperméabilisation  des  étoffes.  —  4  mai  1871. 

On  recouvre  les  tissus  à  imperméabiliser  d'un  mélange  de  térében- 
thine, d'huile  de  richi,  d'une  solution  alcoolique  de  laque  et  de  gly- 
cérine. 

1211.  k,  P.  Vassard.  —  Traitement  des  eaux  d'égout  et  des  liqueurs 
ammoniacales  pour  obtenir  des  engrais.  —  4  mai  1871  • 

Les  eaux  d'égout  ou  les  liqueurs  anmioniacales  sont  traitées  séparé- 
ment par  une  dissolution  de  superphosphate  de  chaux  et  de  phos- 
phate de  soude  d'abord,  puis  par  une  solution  de  sulfate  de  magnésie 
et  de  sulfate  d'alumine  avec  un  peu  de  sulfate  d*ammoniaque.  On 
peut  aussi  ajouter  de  la  chaux. 

1215.  E.-H.  Pbentice.  —  Préparation  d'engrais  phosphatés. 

^5  mai  1871. 

Ce  brevet  indique  comme  moyen  d'utiliser  les  eaux  perdues  dans  la 
fabrication  de  l'alun,  qui  contiennent  de  l'acide  sulflirique  et  de 
l'acide  phosphorique,  ou  tout  autre  liquide  renfermant  ces  deux  acides, 
l'addition  d'une  quantité  suffisante  de  carbonate  de  chaux  pour  satu- 
rer l'acide  snlfurique  et  fonAer  avec  Tacide  phosphorique  un  bi- 
phosphate  de  chaux.  Le  précipité  de  sulfate  et  de  biphosphate  de  cbaux 
séché  peut  être  employé  directement  comme  engrais,  ou  converti  en 
superphosphate  par  une  nouvelle  addition  d'acide  sulfurique. 
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i235.  DuNCAN  et  J.  Stsnhouse.  —  Fabrication  du  sucre  et  traitement 

âes  solutions  sucrées.  —  6  mai  187i. 

Ce  brevet  a  pour  objet  la  séparation  du  fer  que  peuvent  renfermer 
le  sucre  ou  les  solutions  sucrées.  Le  sucre  en  solution  aqueuse,  qu'on 
neutralise  au  préalable  par  le  carbonate  de  chaux  si  elle  est  acide, 
est  traité  par  les  sulfures  ou  les  sulfh^drates  de  strontium,  ^e  cal- 
cium ou  de  magnésium  employés  séparément  ou  mélangés.  On  em- 
ploie la  quantité  de  ces  réactiCs  juste  nécessaire  pour  précipiter  exac- 
tement le  fer  contenu  dans  le  sucre  ou  les  sirops  qu'il  faut  purifier. 

1243.  H.  Chance.  —  Concentration  de  l'acide  sulfuiique.  • 

—  8  mai  1871. 

Le  brevet  consiste  en  xin  appareil  spécial  :  dans  un  four  légèrement 
incliné,  se  trouve  disposée  une  série  de  cornues,  reliées  les  unes  ani 
autres.  La  cornue'  qui  est  à  l'extrémité  supérieure  du  fourneau  reçoit 
Tacide  le  moins  concentré  ;  après  une  certaine  concentration  l'acide 
passe  dans  la  cornue  suivante  et  ainsi  de  suite.  La  cornue  qai  se  troare 
an  bas  du  foor  esta  la  tempéraioxe  la  plus  élevée. 

1298.  W.-H.  BALMAm.  —  Préparation  de  la  soude  pure  et  de  ses  sels. 

--  13  mai  1871. 

Le  bicarbonate  de  soude  étant  presque  insoluble  dans  une  sdution 
saturée  de  sel  ou  de  sulfikte  de  soude^  peut  être  purifié  par  an  sii^ple 
lavage  à  l'eau.  Ce  procédé  pennel  de  l'oUemr  exempt  de  chlorure  et 
desulfiite»  elpar  suite  de  préparer  les  autres  sels  de  soude  ei  l'akdi 
causliQoe  dam  um  grand  état  de  pureté. 

1305.  £.  KdKNs.  *  Traitem^it  des  pTrites  pour  la  préparation  du 

sul&yte  de  soude  et  du  chlûre. 

On  moule  &ï  briquettes  une  pAte  formée  de  pyrites,  de  sel  marin, 
d'oxyde  de  fer  et  d'eau.  Ces  briquettes  sont  (fii^^osêes  dans  uu  Ibamean 
dans  lequel  l'air  arrive  librement  et  chauffées  jusqu'à  ce  qu'une  réa^ 
lion  se  produise.  A  ce  moment  ou  ferme  Touvoture  de  sortie  du  gai, 
auquel  on  ouvre  une  autre  issue  par  laquelle  on  le  ooodnit  dans  un 
appareil  pour  la  ^brication  du  chlorure  de  chaux.  Le  chlore  gaxmix 
se  dégage,  tandis  gu'on  obtient  comme  résidu  du  sul&te  de  aoude  et 
de  l'oxvde  de  fer. 
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Arséniates  et  arsénites.  Coiiibln.  avec 
SÔ«,  236. 

Arsenic  Spectre,  229. 

AuBiNE,  374,  378. 

Azoïques  (combin.  di-).  Action  des  sul- 
fites, 316. 

Azobésorcine  (di-),  186; — (tétra-)  et 
dérivés,  187. 

AzoRÉsoRUFiNB  (di-),  186;  —  (tétra-), 
187. 

Azotates.  Leur  origine  dans  les  eaux, 
72.  —  Déperdition  par  le  drainage, 
354. 

Azote.  Absorption  par  les  plantes,  2. 
—  Spectre,  229. 

AzoTiTE  cobaltico-potasiique,  etc.,  81. 

—  d'iridiom,  82. 

ÂzoxTBENZiDE.  Action  de  rBfS,  126. 


Baryte.  Fabrication,  357. 

Bases  éthyléniques.  Préparation,   278. 

—  de  1 'extrait  de  viande,  173. 

—  du  platine,  203. 
Benzamide.  Action  de  COCP,  100. 
Benzine.    Constitution  de   ses   dérivés 

(V.  Richtet')y  121. —  Ses  acides  sulfo- 
conjugués,  310. 
Benzoate  d'argent.  Action   du   brome, 
135. 

—  de  BARYUM.  Action  du  soufre,  314. 
Benzonitrile  brome,  328. 
Benzophénone  isomérique,  319. 
Benztliques  (éthers),  320. 
Benzyletoluène.  Oxydation,  141 . 
Benzylubée  (mono-),  133. 

Bétawe  phosphores,  272. 
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BiSKonH.  Sulfates,  25i. 

BnuiT.  FonnatioD,  ItO. 

Bleo  de  Prusse.  Préparation,  192. 

fims.  ConBerratioD,  369.  —  ColoratkNi, 
373. 

BoBE.  Speclre,  229.  —  Volatilité  appa- 
rente, 240. 

BORKÈSITE,  308. 

Brésiluie,  167. 

Bbome.  Dosage,  93.  —  Couleur,  228.  — 
Spectre,  229.  —  Extraction  des  rési- 
dus, 284. 

BftOMOBEiiZDfB  (bi-).  Constitution,  122. 

BftOMOKMzoATB  d*ÉTHTLE,  328.  —  Amido, 
329. 

Bbomochromate  de  potàshum,  249. 

Bromocertsèhe,  159. 

BROaODIÉTHTUNE,  296. 
BROMORITBOBEIfZlNB,  122. 

BiiOMOrHÊKATE  dVthyle,  7. 
Bromopicrine.  Décomposition,  282. 

BrOMOTOLUËHE.  Fo^.  TOLUfaïE. 

Bromure  d'alltlr.  Action  de  HBr,  113. 

—  de  BUTYLE,  115. 

—  de  CABBOifB  (tétra-),  282. 

—  de  phosphore,  233. 

—  de  siuciux  (hexa-),  244. 

—   de  TRIMÊTHTLÊICE,  114. 

Brtokicine,  4,  42. 

BUTTLAHTIfE,  116. 

Butylène,  H  5. 

BuTYLGLYCOL  dérivé  de  l'acide  succini- 

que,  304. 
BuxiA'E,  348. 


Cacao.  Présence  du  cuivre,  33. 
Cadmium.  Chaleur  de  combustion,  61. 
Campbobiques    (combio.).      Becb.     de 

M,Kachlery  339. 
Caoutchouc  Action  de  la  lumière,  181. 

—  Enduit  pour  métal,  191.  —  Mat. 

sucrée  dans  le  caoutchouc  de  Bornéo, 

308.  —  Régénération,  387. 
Carbonate    d'AMMONiUM.     Dissociation, 

215. 

—  de  BENZYLE,  134. 

Carbone.  Absorption  des  gaz,  73.  — 
Spectre,  229.  —  C.  des  météorites, 
'237.  —  C.  provenant  de  la  décomp. 
de  CO  par  le  fer,  233.  —  Oxydation  : 
acide  mellique,  291. 

CiBBONÉiNE  du  napbtol,  379. 

Carmne,  173;  —  combinaison,  174;  — 
transformation  en  sarcine,  175. 

Caihabtine,  58. 

Cendres  d'os.  Solubilité,  72. 

Cérite.  Bech.  de  M.  Erk^  84. 

Cébium.  Séparation,  84. 

Céruléine  et  Céruline,  185. 

Chaleur.  Voy,  Thebmochimib. 


Charbon.  Voy.  Carbone. 
Chaux  hydrauliques.  Borcissement,  364. 
Chloracétones,  297. 
Chlobacétates  (tri-),  286. 
Chlobal.  Action  de  Taniline,  311. 

—  CBOTONIQUE,  287. 

Chloraldêhyde  (di-).  Voy.  Aldéhyde. 
Chlorate  de  potassium.  Décomposition, 

238. 
Chlore.  Dosage,  93.  — Préparation,  191 , 

386,  392.  —  Spectre,  229. 
Chlobhydrines  (ai-^  isomériques,  111, 

291.  —  Préparation^  296. 

—  mixtes,  295. 

—  de  la  CLTciRiBE,  295;  —  du  prôpy- 

LÉNE,  295. 

Chlorochromatb  de  potassium.  Action 
de  l'ammoniaque,  248. 

Chlorotormb.  Action  de  Tadde  nitri- 
que, 271.  —  Action  du  brome,  283. 

CHLORONITROBENZntES,  123. 

GHLORONrrnopHÊNOL,  817. 
Cblorure  d* acétylène  (tétra-),  285. 
Chlorures  d'acides  diatomiqueit,  101. 
Chlorure  d*alltls  (tri-).  Action  du  chlo- 
re, 292. 

—  d'antimoine  (tri-).  Action  de  Teau,  79. 

—  DE  benzine  (hexa-),  309. 

—  DE  BENzoYLE.  Actiou  dcSHK,  329. 

—  DE  BROMOBBNZOYLE,  322. 

—  BROMOPHÉNYLSULFUREUX,  128. 

—  DE  BUTYLE,  114,  115. 

—  DE  CARBONE.  Dérivés,  281, 

—  DE  CÉRIUM.  Electrolys-e,  87. 

—  DE  CHLOROCROTONTLE,  290. 

—  CUIVREUX.  Composition,  25. 

—  D'tTHYLK.  Action  du  chlore,  106,  278. 

—  —    chloré,  278. 

—  ÉTHYLOXALIQtTE,  101. 

—  d'isopropyle.  Action  du  chlore,  3. 

—  de  nitrosyle.  Action  sur  la  naphta- 
line; sur  Tamylène^  149. 

—  DE  PHOSPHORE  (tri-).  Actiou  de  Teau, 

71.  Voy.  Oxy-  et  sulfochlorure. 

—  DE  PLATINE  (pcr-).  AcUou  de  S0>,  82. 

—  DE  PROPTLE,  114. 

—  DE  SILICIUM.  Décomposition.  Sesqui- 
chlorure,  241  ;  —  protochlorure,  241; 

—  oxychiorure,  243;  — hexachlorure, 
244. 

—  DE  SODIUM.  Préparation,  191. 

—  DE  SOUFRE  (bi-),  234. 

—  DE  TOLLYLÈNB  Ct  dérivé:^,  193. 

Chocolat.  Présence  du  cuivre,  33. 

Chromatb  d'oxychlorure  de  chaux,  79, 
251. 

Chrome  cristallisé,  251. 

Chrtsëne  et  dérivés,  158.  —  Constitu- 
tion, 160. 

Chrysophanine,  60. 

CHRYSoauiNONE,  159.  —  Chrysobydro- 
quinone,  160.  —  Dérivés  chlorés  ei  ni- 
tré?,  160. 
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Ciments.  Ciment  de  Scott,  860  ;  —  pro- 
priétés du  gypse  calciné,  364;  — 
chaux  hydraulique,  364. 

CiNCHOMiMK.  Action  des  acides,  347. 

Cobalt.  Âzotites  doublef>,  81;  —  com- 
bin.  hexatomiques^  252;  —  poids  ato- 
miques^ 253. 

COBALTICTANOBES  d' ALCALOÏDES,  253. 

Cochenille.  Voy,  Colorantes  (mat.), 

Codéine.  Action  de  ZoCl>,  168. —  Action 
de  HBr,  343. 

Colcothar.  Fabrication,  365. 

Colorantes  (mat.).  Dosage  par  le  spec- 
troscope,  96,  97; —  mat.  b'eue  de 
i'ésérine^  168;  —  nouvelle  classe  de 
mat.  colorante»,  par  Ad,  Bayer  (gal- 
léine,  fluorescéine,  phtaléines,  etc.), 
184,  377  ;  —  mat.  démées  de  la  ré- 
sorcine,  186;  —  aurine,  374;  —  mat. 
color.  de  la  cochenille,  376;  —  noir 
d'aniline,  382;  —  saffranine,  383  ;  •— 
extrait  de  garance,  386  ;  —  violet 
'l'aniline,  389;  —  emploi  de  l'oxyde 
et  du  chlorure  de  manganèse  pour  la 
p»*iature,  389. 

Coton.  Blanchiment,  192. 

CooLEDRs.  Changements  par  la  chaleur, 
228. 

Creatinine.  Extraction  de  l'urine,  352. 

Créstlsulfites  (bromo-)  a  et  6, 130. 

Crotonitrile  (ryanure  d'allyle),'HO. 

Cryptopine,  346. 

Cuivre.  Présence  dans  le  cacao,  33  ;  — 
alliage  avec  Zn,  79  ;  —  dosage  dans 
le  laiton,  93  ; —  nouveau  réactif,  262. 

Cyanacétone,  290,  299. 

<'YANATE  DE  POTASSIUM.  Préparation,  192. 

Cyanhtdrine  de  l'acétone,  290. 

Ctanoforme,  271. 

Cyanogène.  Recherches  thermo-chimi- 
ques, 220. 

Cyanure  d'allyle,  110. 

—  de  butyle,  116. 

—  DE  GLUCmUM,  255. 

—  ROUGE.    Voy,  FERhICYANURE. 


Dambomte  et  DAMBOSE.   Dérivés  nitrés, 

301. 
Demsitâ  des  oxydes  et  de  leurs  éléments, 

62. 
DiALLTi.E.  Préparat'on,  293. 
Diazobenzol.  Action  des  sulfates,  303. 
DiDTHE.  Séparation,  84. 

DlXÉTHYLE-PSEUDOPROPYLE-CARBlNOL,  303. 
DiNAPHTYLE    (iPO-),  338. 

Djphènylb.  Préparation, 323;  —dérivés, 
323. 


DiPHÂNTLE-MÉTHANE.  Oxydation,  141. 
DissocuTiON  du  carbamate  d'ammonium, 

213. 
Drainage.  Déperdition  des  azotates,  354. 
Dynamique  chimique  (Gladstone  etTribe)^ 

m\  1  • 


ËAU.  Déterm.  dans  les  sels,  120. 

Eaux.  Origine  des  nitrates,  72  ;  —  do- 
sage de  C0>,  89,  90  ;  —  purification 
des  eaux  potable?,  372. 

Eaux  d'égouts.  Utilisation,  199,  391, 

Electrolyse  du  chlorure  de  cérîum,  87; 
—  des  produits  de  substitution  de 
l'acide  acétique,  105;  —  recherches 
éiectro-chimiquep,  216;  —  dosage 
électro-chimique  des  métaux,  262; — 
electrolyse  de  l'acétate  de  potassium, 
272. 

Eléments.  Leur  densité  comparée  à  celle 
des  oxydes,  62. 

Encens  ou  oliban,  351. 

Engrais.  Eaux  d'égouts,  190,  391  ; —  en- 
grais phosphatés,  391. 

Erythrite.  Bromhydrate.  Nitroôrythrite, 

EscuLiNE.  Constitution,  145. 

EsÉRiNE.  Mat.  color.  bleue  qui  en  dérive, 

168. 
Essence  de  géranium,  164. 

—  D*ÉC0RCES  d'oranges.  OxydatioD,  308. 

—  DE  TÉRÉBENTHINE.  Polymèrcs,  6  ;  — 
Action  du  phosphore,  169. 

Etain.  Spectre,  198,  229. 
Etamagb  galvanoplastique,  189. 
Ether.  Recherches  sur  l'éther  bichloré 

{Aheljanz),^!^. 
Etuers  azoteux.  Constitution,  125. 

—  BENZILiaUES,  320. 

Ether  éthylbutylique,|115. 

—  PHÊNYLiQUE.  Préparation,  propriétés, 
313  ;  —  dérivés  nitrés  et  bromes, 
314;  —  éther  diphénylique  et  déri- 
vés, 314. 

Ethylcarbinol  (tri-),  303. 
Ethyldiacétamide,  110. 
Ethyléniques  (bdses).  Préparation,  278. 
Ethylphosphine  (tri-).    Préparation    et 
propriétés  de  son  oxyde,  43. 

EUGÉNATES  DE  MÉTHYLE  ST  d'ÉTUYLE.  Oiy-r 

dation,  144. 

EuGÉNOL.  Recherches  de  Grœbe  et  Borge- 
mann,  144. 

Excréments  de  chauve-souris,  173. 

Explosives  (mat.).  PrécÀu tiens  à  pren- 
dre, 369. 

Extrait  de  viande.  Base  qu'elle  ren- 
ferme, 173. 
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Fei.  Fer  brûlé,  176;—  fabrication,  191, 

192,  388  ;  —  dosage  TolTimétrique, 

460. 
Ferrictamure  de  potassium.  Emploi  dans 

Tanalyse,   93;   —  en  photographie, 

339. 
Fluor.  Spectre,  229. 
Fluorescéine  et  fluorescine.  185,  380. 
Fluorure  d'ilménium,  258. 

—  de  mobium,  257. 

—  DE  SILICIUM  (sous-),  242  ;  —  hexa- 
fluorure, 244. 

Fulminate  de  mercure.    Précautions  à 
prendre,  369. 


O 


Gallate  d'éthyle,  139. 

—  d'amyle,  140. 

Galle INE  et  galline,  184,  380. 
Garance.  Extrait,  386. 
Gaz.  Absorption  par  le  charbon,  73  ;  — 
spectre  des  gaz  simple^t,  228. 

—  d^éclairage,  389. 

GÉRANlÈNii,  6ÉRANI0L,  164. 

Glace.  Récipient  économique,  367. 

Gluciniuh.  Tartrates  et  pldtlnocyauures, 
254. 

Glucose.  Transformation  eu  alcools,  7, 
38.    . 

Glycérate  d*éthyle,  297. 

Glycérine.  Recherches  de  iM.  L,  Henri/^ 
295;  —  dérivés  mixtes,  293^  —  ni- 
troglycérine, 369; —  purification,  390. 

Glycol  butyléniquc,  304. 

—  tollylénique,  193 . 
Glycolate  diêthylique,  297. 
Gypse.  Propriété  hydraulique,  364. 


IIËMATÉINE,  167. 

Hèmatoxyline  et  dérivés,  166. 

Hespéridëne.  Oxydation,  308. 

Houblon.  Extrait,  368;  —  conservation, 
368. 

Houille.  Chaleur  de  combustion,  1,  21. 

Huile  de  pépins  de  rainas,  307. 

Hydracridine,  163. 

Hydrate  ferriqoe,  247. 

Hydrocarbures.  Nouvelle  classe  d'hy- 
drocarbures (Zincke),  141.  —  Action 
des  vapeurs  d'eau  regale,  149. —  Py- 
rène,  157.— Chrysène,  158.— Nouveau 
mode  de  formation,  31 4. 


Hvdrocotarmns,  346. 

Hydrogène.  Dosage  de  H  tvpique,  263. 

—  SULFURÉ.  Dosage,  91.  —  Képaraiion, 

234.  —  Décomposition  par  la  obaleur. 

235.  • 

Hydroquinone.  Action    de   Tanhydridn 

phtalique,.380. 
Htorures  d'amyle  (quiutaoQs)  Uoméri- 

ques,  800. 

—  DB  PTRÈNE, 158. 


Ilmêniuh.  Recberchet  de  M.  Hennanv, 
256. 

iHPKRMftABlLITÈ  tfOS  ^toffeS,  891. 

Impression.  Voy.  Teinture. 

Incinération,  262. 

Indigo.  Impression  et  teinture,  182. 

Indiuh.  Chaleur  de  combuiitiou,  61.  — 
Recherches  de  M.  J,  Bayer»  Prépara- 
tion, séparation  à  Téiat  de  huIIUo,  88. 

Iode.  D.sage,  93.  —  Coultur,  22H.  — 
Specire,<29. 

loDiiYDRiNES  mixtcB,  205. 

lODOCHROMATE  DE  POTASSIUM,  248. 

loooFORME.  Action  du  bromo,  289. 

lODOMERCURATE  CUIVREUX,  74. 
lOOOMTROBENZINB,  124. 

loDUHES.  Sur  quelques  periodurus  inor- 
ganiques (de  potassium,  de  cuivre,  iIh 
mercure),  73.  —  Periolnres  o  gaul- 
quej»,  169. 

lODURE  D'ACÉTYtE.  ActioU  doS  métAU\, 
286. 

—  DE  nuTYLE,  115.  —  Action  du  xine- 
méthyle,  300. 

—  d'éthylène.  Action  de  l'acétylénure 
de  cuivre,  278. 

—  de  méthylène.  Préparation,  285.  — 
Action  du  zinc-méthyle,  300. 


Laine.  Lavage,  190.  —  Blaochimont, 
192. 

Laiton.  Analyse,  93. 

Lanthane.  Séparation,  S'S. 

Laudanine,  laudanokine,  846. 

Leucaurine,  878. 

Leucine  deii  matières  protéiques,  végé- 
tale», 171. 

Leucoline  dans  la  naphtaline  brute, 
384. 

Levure.  Analyse  des  cendres^  262.  — 
Son  élimination  des  tonneaux,  371.  — 
Fabrication  et  conservation,  385. 
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Machésie.  Inflaence  de  la  calcinatioa 
sur  ses  propriétés  thermo-chimiques, 
225,  2Î7.  —  Séparation,  259. 

Magnésium.  Chaleur  de  combustion,  61. 

Mànganate  de  potassium  (per-).  Emploi 
en  photographie,  360. 

Mélolonthine,  353. 

Mbrcurallyle.  Réaction,  293. 

Mercure.  Alliage  aTec  le  plomb,  78. 

Métal  pour  coussinet,  190. 

Métaldéhtde  dans  l'alcool  brut,  273.  — 
Formation  et  propriétés,  275. 

Métaux.  Réduction  des  métaux  par  les 
sulfures,  177.— Enduit  au  caoutchouc, 
191.  —  Séparation  de  leurs  silicate?, 
192. —  Dosage  électro-chimique,  262. 

—  Dépôt  d'une  couche  noire  durable, 
357.  —  Vernis,  391. 

Méthtlétbtlcarbinol.  Amylëne  qui  en 
dérive,  301. 

—  PSEUD0-PR0PTLCARBII«0L      (di-),     303. 

Voy.  Triméthtlcarbinol. 
Méthtlphosphines,  102;  —  (mono-),  103; 

—  (bi-),  104. 
Mordants.  Voy.  Teinture. 


M 


Naphtaline.  Dérivés,  J50,  155,  337,  338; 

—  brute,  384. 
Naphtazarine,  155. 

Naphtoate  de  baryte.   Distillation,  337. 

Naphtol.  Action  de  l'anhydride  phtali- 

que,  379;  —  de  Tacide  oxalique,  379; 

—  de  l'acide  pyrûrrieilique,  379. 
Narcoti.ne,  345. 

Névrine  phosphorée,  272. 
Nickel.  Poids  atomique,  253. 

NiCKELUCYANURE  DE  STRYCHNINE,  254. 

NiOBiuM.  Recherches  de  M.  Hermann, 
256. 

NiTRACÉTAKILIDE  (dî-),  128. 
NlTRACRIDlNES,  162. 
NlTRAMlDONAPHTALINE,  150. 
NiTBANILINE  (di-),  128. 

NiTRÉs  (corps).  Constitution,  125.  — 
Phénomènes  qui  accompagnent  leur 
formation  (Bertheiot),  223. 

NiTRiFiCATioN  de  l'ammoaiaque,  385. 

NiTRiNE  (di-)  du  propylène,  294. 

NiTROBENZiNii  (di-),  129.  —  Acide  sulfo- 
conjugué,  310. 

NrrROCHLORURE  DE  CARBONE  (di-),  281. 

NlTRO€HRYSÈNE,  159. 

NiTROCITRACONANILE  (di-),  129. 

Nitroglycérine,  369. 

NlTRONAPHTALINES,  150. 
NlTROPYRÈnE,i57. 


NiTRORÉsoRCiNE,  188.  —  Trioitrorésor- 

cine  ou  acide  oxypicrique,  318. 
NiTROTUTMOL  (di-),  325. 
NOiR  D*ANILU(E,  362. 


Olibène,  351. 

Ombeluférone.  Dérivés  acétiques,  i46. 

Opium  (alcaloïdes)    {Hesse),  344. 

Or.  Alliage  avec  Pb,  79.— Absorption  du 

soufre,  177. 
Orcine.  Dérivés  amidés,  138. 
Outremer.  Constitution,  178. 

OXALATE  DE  CÉRIOH,  86. 

—  D*ÉTHYLE.  Action  sur  l'urée,  3. —  Ac- 
tion de  l'amalgame  de  sodium,  293. 

OXYBROMOCHLORURE  DE  PHOSPHORE,    233. 
OXYCHLORURE  d' ANTIMOINE,  80. 
—  DE  BORE,  244. 

—  DE  CARBONE.  Action  sur  les  amides, 
100. 

—  DE  CHROME,  79, 255.— Actiou  de  AzH», 
249. 

—  DE  PHOSPHORE.  P0*C1  et  P*0«C1*,  231. 
—  CrUtallisation  de  P0C1«,  233. 

—  DE  SILICIUM,  2&3. 

—  DE  TITANE,  244. 

—  DE  ZIRCONIUM,  244. 

Oxydation  par  CrW,  386. 

Oxydes.  Leurs  densités,  62. 

Oxyde  d'azote  (per-)  Phénomènes  calo- 
rifiques qui  accompagnent  sa  transfor- 
mation en  acide  azotique,  218. — Pré- 
paration, réactions,  230. 

—  DE  CADMIUM.  Propriétés  thermo-chi- 
miques, 227. 

—  DE  cÉRiuM.  Composition,  86. 

—  DE  CHROME  commc  oxydant,  386. 

—  DE  FER  des  battitures,  25. —  Hydrate, 

247. —   Voy.  COLCOTHAR. 

—  d'ilménium,  257. 

—  de  mobium,  256. 

—  DE  PHÉNYLÈKE.    Voy.  EtHERS. 

—  DE  TRIÉTHYLPHOSPHINE,  43. 

OxYTHYMoauiNONE  (mouo-  et  bi-),  152. 


Palladium.  Alliage  avec  plomb,  78. 
Papavérine,  345;  —  (nitro-),  346. 
Papier.  Teinture,  384. 
Paraffine  à  point  de  fusion  élevé,  309. 
Paraldéhyde  dans  l'alcool  brut,  273.  — 

Formation  Pt  caractères,  275. 
Pétrole.  Inflammabilité,  869. 
Phénate  d'éthyle  brome,  7. 
Phénols.  Matières  colorantes  dérivées 

des  phénols  (Ad.  Bayer),  184,  377. 
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Phénol.  Faits  relatifs  au  phénol  {Girard 
et  de  Laire) ,  8,  55.— Dérivés  chloro- 
nitrés,  317.  —  Essai,  368.  —  Matières 
colorantes  nouvelles,  377.  —  Action 
de  Tanhydride  phtalique,  378;  —  de 
Tacide  oxalique  (ac.  rosolique),  378^ 

Phénylacétcmîes.  Oxydation,  297. 

Phênylènedi AMINE  (nouvellc),  314. 

Phlorogldcine.  Action  de  ranhjdride 
phtalique,  381 . 

Phosphate.  Combin.  avec  SO*,  235.  — 
Fabrication,  388,  390.— Engrais,  391. 

—  DE  BARYUM.  Emploi,  369. 
Phosphines.  Oxyde  de  triéthylphosphine, 

43.  —  Ph.  primaires  et  secondaires, 
102.  —  Action  de  l'acide  chloracéti- 
que  sur  la  triméthylphosphine  (bé- 
taïne  phosphorée),  273. 

Phosphore.  Etats  allotropiques  (Le- 
moine)t  6,  8.  —  Action  sur  l'essence 
de  térébenthine,  169.—  Spectre,  197, 
229.  —  Pouvoir  absorbant  du  phos- 
phore rouge,  235. 

Photographie.  Emploi  du  cyanure  rouge, 
359; —  du  permanganate  de  potasse, 
360. 

Phtaléinbs  du  phénol,  378;  —  du 
naphtol,  379  ;  —  de  la  résorcioe,  380; 
—  d«  l'hydroquinone,  380;  —  pyro- 
gallique,  380. 

PUTALINE,  378. 

Pierre  lithographique  artificielle,  391. 

PiPÈRiNE.  Dérivés  (Brûhl),  305. 

Pipéronal.  Action  de  HCI,332. 

Platine.  Bases  ammoniacales  et  leurs 
sels.Platosamine,203.— Platoso-sémi- 
diamine,  207.  —  Platoso-monodia- 
mine,  212. 

Platinocyànure  de  thallium,  87. 

—  de  gldcimum,  254. 
Plomb.  Alliages,  78. 

Plumes.  Teinture  en  rouge,  374. 

Pouvoir  rotatoire.  Influence  de  la  cha- 
leur, 69. 

Propylémûue  (combin  ).  Recherches  de 
M.  Henry,  294. 

Protéiques  (mat.).  Voy.  Albuminoïde». 

Protopine,  346. 

Pyrène  et  dérivés,  157. 

Pyrocai  ÉCHINE.  Action  de  Tanhydride 
phtalique,  380. 

Pyrites.  Traitement  pour  la  prépara- 
tion du  chlore  et  du  sulfate  de  soude, 
392. 

Pybomellitêine,  379. 


QumauiNA.  Essai  des  écorces,  373. 

QuiNTANES.  C^H*'  isomériques,  300. 

Résine  fossile,  351. 

Résorcine.  Dérivés  azoïques.  Diazoréso- 
rufine,  diazorésorcine,  etc.,  186  ;  — 
tétrazorésorcine,  187  ;  —  nitrorésor- 
cine,  188.  —  Identité  de  la  ré><orcine 
trinitrée  avec  l'acide  oxypicrique, 
318;  —  dérivés,  amidés,  318.  —  Ac- 
tion de  l'anhydride  phtalique,  380. 

RUFICOCCINE,  376. 


Quinine.  Action  des  hydracides,  348. 

QUINOKES  DU  THYMOL,  150;    —    DU    CHBY- 
SÈNE,  159. 


Saffranine,  383, 

Sarcine.  Formation  par  la  carnine,  173. 

Sélénium.  Spectre,  196,  229. 

Set.s.  Déterm.  de  l'eau  de  cristallisation, 

120. 
Séné,  58. 
Silicate.  Dosage  rlea  alcalis,  92. 

—  d'éthyle.  Produits  de  réduction  et 
dérivés,  276.— Action  du  zinc-éthyle. 
276. 

Sjlicium.  Spectre,  198,  229. — Volatili- 
sation apparente,  240. 

SiLiciuM-ÉTHYLB.  Scs  dcgrés  d'oxydation, 
277. 

SlLICODlÉTHlLACÉTONE,  277. 

SiLicoHEPTYLiQUEs  (composés),  277, 

Soude.  Fabrication,  92,  382,  392.  —  Do- 
.-«age  en  présencw  du  carbonate,  261. 

Soufre.  Spectre,  195,  2^9.- Do8age,259. 
—  Reclierche  dans  le  gnz,  260.  — 
Action  sur  les  sels  organiques»,  315. — 
Extraction  des  marcs  de  soude.  300. 

Spectre.  Essai  des  matières  colorantes 
par  le  spectroscope,  96,  97.  —  Spec- 
tro?cope  enregistreur,  98.  —  Recher- 
ches de  M.  SaUt,  193.  —  Spectre  de» 
gaz  simples,  228;  —  du  carbone,  bore, 
silicium,  titane,  229;  —  des  métal- 
loïdes, 229. 

Strychnine.  Cyanhydrate,  344.  —  Base 
dérivée,  344. 

Sucre.  Action  de  l'amalgame  de  sodium, 
7y  38.  —  Matière  sucrée  du  suc  de  sa- 
potillier,  7,  36  ;  —  du  caoutchouc  de 
Bornéo,  308. 

Socre.  Combin.  avec  la  chaux,  1,26.— 
Procédé  Seyfert  pour  l'épuration  des 
sirops,  371.* —  Dosage  de  CO'  dans  les 
gaz  de  saturation,  372.  —  Raffinage, 
389,  392. 

Sulfate  de  bismuth,  252. 

—  cÉRoso-cÉRiûLE,  86;  —  électrolv«<*, 
87. 

Sulfate  doubles.   Eau    de   cristallisa- 
tion, 240. 
Sulfates  de  fer.  Fabrication,  365. 
1  —  de  soude  par  les  pyrites,  392« 
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SuLiayDRATe  de  créstle  a  et  ^,  131 . 

—  DE  PH^.NYLC,  138. 

SnLFiTE  d'indium,  88. 

Sui.FORROMORI  DE  CARBONE,  283. 

—  DE  PH0SPH09IB,  233. 
SULFOCHLORURB  DE  PHOSPHORE,  23  i . 
SULFOFORKE^  271. 

^ULFOVALÉR  ALDEHYDE,  118. 

ScLFiTRES.  Réduction  de  oiétaux  par  les 
sulfures,  177.— Polysulfures  alcalins, 
238. 

—  DE  BARTUM.  Fabrication,  357. 

—  DE  BROMOPHÈNYLE,  128. 

•— ^DE  CARDONE.  Solubîlité  dans  l'alcool, 
98. —  Action  du  brome,  282. 

—  D*ÉTHYi.E.  Action  du  soufre,  280;  — 

du  mercure,  281. 

—  d'hydrogène  (per-)  dérivé  de  K*SS 

238. 
Synthèse  par  acide  formique.  305. 


Tannin.  Dosagre  dans  l'écorce  de  chèn», 
180.  —  Dérivés  et .  constilutioii  (H, 
Schtff),  198. —  Emploi  dans  le  traite- 
ment du  vin,  368. 

TaRTRATES  de  GLUCINIUM,  255. 

Teinture  et  IMPRESSION.  Te:niure  eu  in- 
digo, 182. —  Mordant  alnmineux,  183. 
—  Teinture  en  bleu  opale,  183.  — 
Teinture  du  b  «is,  373;  —  dns  plumer, 
374;  —  du  papier  et  du  cuir,  384.  — 
Couleurs  d'aniline  sur  coton,  384.  — 
Impression  de  Talizarine  artificiel'e, 
381. 

Tei.i.oiie.  Spectre,  196,  229. 

TÉRÉBfeNE  (tétra-),6. 

Thalliom.  IMaliuocy.inure,  87. 

TuRRMOCHiHiE.  Chalour  de  combustion 
des  houilles,  1,  21;—  du  magnésium, 
du  zinc,  de  findium,  61; — de  neutra- 
\\itaV\oi\(Thomsen)^6^. — Inexactitudes 
du  calorimètre  à  mercure,  67.  •—  In- 
fluence de  la  chaleur  ?ur  le  pouvoir 
rotitoire,  69.—  Phénomènes  calorifi- 
ques relatifs  aux  acides  azotique  et 


hypoazotique,  218.  —  Recherches  wr 
la  série  du  cyanogène,  220.—  ForoMr 
tion  des  composé;»  nitriques,  223.— 
Elher  nitrique,  nitroglycérine,  nilro- 
maunite,  224  ;  —  poudre-coton,  225; 
—  nitrobenzine,  etc.,  225.  —  Inflo* 
encede  la  calcinationsurlespropriétéi 
thermo-chimiques  des  oxydes,  225, 
227.  —  Influence  de  la  cristallisatioo, 
227. 

Thymol.  Dérivés  quiooniques,  150.  — 
Autres  dérivées,  325. — Oxydation,  325. 

Thymomêthol  trinitré^  337. 

Thymoquinone  ei  dérivés,  151. 

Titane.  Spectre,  220. 

ToLANE  par  soufre  et  benzoate  de  ba- 
ryte, 315. 

Tollylènk.  Dérivée,  193. 

Toluène.  Formation,  315. 

—  BROMÉ.  Acides  sulfoconjugués,  129, 
130  ;  —  sulfhydrates  qui  en  dérivent, 
131 .—  Action  du  sodium  sur  les  deux 
bromotoluènes,  131.  —  Toluènes  bi- 
bromes  isomériques,  132. 

ToLDiDiNES  BROMÉES  isomérique.«,    133. 

Thimêthylcarbinol.  Propriétés,  302. 

Triéthylcarbinol,  303. 

Tdngstatb  de  soude.  Préparation  et  den- 
sité de  ses  solutions,  358. 
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Urée.  Action  de  l'éther  oxalique,  3.  — 
Préparation  par  l'albnmine,  4,  32.  — 
Action  des  aldéhydes,  265.  ' 

Vai.éraldéhyde.  Voy.  Aldéhydes. 

Vernis  pour  métaux.  391. 

Vin.  Emploi  du  tannin,  368.  —  Eiimi 
tion  de  la  levure,  371. 

Vinaigre  de  bois,  391. 

Violet  d'aniline,  389. 

Viscosité,  8. 

Volatilisation  des  corps  solides,  214.   • 

Yttria.  Séparation,  85. 

Zinc.  Chai,  de  combustion,  61. — Alliage 
avec  Co,  79.  —  Dosage,  261. 

ZiRCOMUM.  Spectre,  229. 
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